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Beitrage zur Kenntnis des Bleikammerprozesses. VI. 


Untersuchungen iiber die Druckabhangigkeit 
der Schwefelsdurebildung mit Stickoxyden 
als Sauerstoffiibertrager 


Von EK. Bert und F. W. Atruorr?) 
Mit 5 Figuren im Text 

Das erste Patent, welches die Anwendung von erhéhtem Druck 
bei der Gewinnung von Schwefelsiure nach dem Bleikammerver- 
fahren schiitzte, ist im Jahre 1884 erteilt worden.”) Die erste wissen- 
schaftliche Arbeit tiber diesen Gegenstand wurde im Jahre 1920 ver- 
6ffentlicht. Es ist dies eine kurze Notiz von Pozzi-Escor?®) in ,,Chimie 
et Industrie‘, der bei einer Erhéhung des Betriebsdruckes auf 2,6 Atm. 
das ungefaihr Vierfache der Schwefelsiureausbeute bei Atmosphiiren- 
druck erhielt. Uber den prozentualen Schwefeldioxydumsatz und den 
Stickoxydverlust bei diesem Versuch sind aber keine Angaben gemacht. 

Briner und Rossicno.‘) studierten bei Atmosphirendruck den 
EinfluB der Konzentrationserhéhung der Reaktionsteilnehmer auf 
die Geschwindigkeit der Schwefelsiurebildung und fanden, dab be: 
proportionaler Erhéhung der Konzentrationen der reagierenden Case 
sich die Reaktionszeiten fiir gleichen prozentualen Schwefeldioxyd- 
umsatz umgekehrt wie die Quadrate der Gesamtkonzentration ver- 
halten. Sie schlossen daraus, dab die Raumausbeute dem Quadrate 
des angewandten Betriebsdruckes proportional ist. [hre Kontroll- 
versuche bei vermindertem Druck von 3/, Atmosphire bestitigen 
diese Annahme. Die Stickoxydverluste bei den Versuchen mit er- 
héhten Konzentrationen waren natiirlich gewaltig, da nur die Partial- 
drucke erhéht worden waren, nicht aber der Gesamtdruck. 


') Aus der Dissertation des einen von uns. 

2) E.P. 3086 (1884); weitere Patente iiber diesen Gegenstand: E.P. 14441 
(1886), Austr. P. 11475 (1928); aber auch: D.R.P. 140825 (1903), D.R.P. 217036 
(1908), D.R.P. 411637 (1921) und 429779 (1926). 

3) Pozzi-Escot, Chimie et Industrie 4 (1920), 645. 

4) E. Brrver u. M. Rossignor, Helv. chim. Acta 6 (1923), 647. 
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Die Schwierigkeiten, die bei Anwendung héherer Drucke auf- 
treten, sind hauptsichlich experimenteller Art, da die Apparatur 
sowohl dem erhéhten Druck, als auch dem chemischen Angnff von 
Schwefel- und Salpetersiure, von schwefliger Séure, von Stickoxyden 
und Wasserdampf widerstehen muB; auch ist die Messung und Analyse 
der unter erhédhtem Druck stehenden Gase erforderlich. Da ein unter 
normalen Bedingungen verhiltnismaBig langsam verlaufender kata- 
lytischer Vorgang in einem heterogenen System ,,gasférmig-fliissig*‘ 
zu untersuchen ist, mu8 zur Erzielung analytisch gut faBbarer Er- 
gebnisse eine stindige, imnige Durchmischung der beiden Phasen 
angestrebt werden. 

Das Prinzip der Arbeitsweise ist folgendes: Eim hochkompri- 
miertes Luft—Stickstoffgemisch wird auf den gewinschten Betriebs- 
druck reduziert und auf zwei verschiedenen Wegen einer Reaktions- 
kammer zugefiihrt, derart, dab nach Messung der Str6mungsgeschwin- 
digkeiten der Gasstrom J ein GefiB mit Wasser von bestimmter 
Temperatur passiert und sich dabei mit Wasserdampf beladt, wihrend 
der Gasstrom JJ durch ein solches mit fliissigem Schwefeldioxyd von 
konstanter Temperatur gefiihrt wird und hiervon eine bestimmte 
Menge aufnimmt; erst kurz vor dem Eintritt in das ReaktionsgefaB 
werden die beiden Gasstréme vereinigt. Die Zusammensetzung des 
Luft—Stickstoffgemisches, die Temperaturen der beiden Sattigungs- 
cefiBe, der Betriebsdruck und das Verhaltnis der beiden Gasstréme 
zueinander werden mit Hilfe von Nomogrammen so aufeinander 
abgestimmt, da entsprechend seinem Schwefeldioxyd-, Sauerstoff- 
und Stickstoffgehalt ein Réstgas resultiert, wie es den Abréstofen 
wirklich verliBt, dies jedoch ohne den sonst stets mehr oder weniger 
vorhandenen Anteil an Schwefeltrioxyd, aber schon beladen mit der 
zur Bildung der Schwefelsiure erforderlichen Wassermenge, die in 
der Schwefelsiurefabrik den Kammern bekanntlich gesondert zu- 
gefiihrt wird. In dem ReaktionsgefiB befindet sich als Sauerstoff- 
iibertriiger eine bestimmte Menge einer genau definierten Nitrose. 
Durch intensives Schiitteln des auf einer kraftigen Schiittelmaschine 
montierten ReaktionsgefaiBes werden die fliissige und die gasférmige 
Phase in stindige, innige Beriihrung gebracht. Beim Verlassen des 
ReaktionsgefiBes wird das Gas entspannt. Es gelangt dann in die 
Vorlagen und iiber einen Abgasstr6mungsmesser ins Freie. Die Ein- 
stellung der Gasstréme J und JJ im richtigen Verhialtnis erfolgt auf 
Grund der Analyse der Schwefeldioxydaufnahme von Gasstrom IJ. 
Am Ende des Versuchs wird nach der Entspannung das Reaktions- 
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gefaB evakuiert, um so das in der Nitrose geléste Schwefeldioxyd 
méglichst rasch zu entfernen. 

Diese Art der Versuchsanordnung ist allerdings mit dem grund- 
siitzlichen Mangel behaftet, daB die Konzentration des Katalysators 
(wirksame Stickstoff—Sauerstoffverbindungen), der wihrend des Ver- 
suches nicht ergiinzt wird, stindig abnimmt. Bei der Auswertung 
der Versuchsergebnisse wurde dies beriicksichtigt. Man hatte der 
Abnahme des Katalysators an Stickstoffverbindungen dadurech ab- 
helfen kénnen, daB man den urspriinglichen Gasstrom statt in zwel, 
in drei Gasstr6éme unterteilt und den dritten etwa durch ein Gefib 
mit Stickstofftetroxyd gefiihrt hatte. Diese Art der Erginzung 
des Verlustes an Stickstoffverbindungen hitte aber die schon erheb- 
lichen apparativen Schwierigkeiten nur noch vermehrt, ohne den 
tatsichlichen Verhiltnissen in der Bleikammer gerecht zu werden. 

Die Fig. 1 zeigt eine halbschematische Darstellung der gesamten 
Apparatur.!) 














































































































In einer Stahlflasche von 40 Liter Inhalt befindet sich das 
Luft—Stickstoffgemisch (12,4 Vol.-°/, Sauerstoff), komprimiert auf 
etwa 100 Atii. Mit dem Ventil der Stahlflasche verschraubt ist ein 
Druckminderungsventil R mit einem Manometer 1, welches den Druck 


1) GroBe Apparateteile sind im Verhaltnis kleiner, kleine gréBer dargestellt. 
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im Anfang der Apparatur anzeigt. Mit dem Reduzierventil kom- 
biniert ist das Ventil 1, das gestattet, die Apparatur schnell gegen 
die Stahlflasche abzuschlieBen, und das ferner bei geringer Offnung 
verhindert, daf& beim Einstellen des Reduzierventils auf den ge- 
wiinschten Betriebsdruck in der Apparatur stiirkere Druckdifferenzen 
und dadurech plotzlich erhebliche Strémungsgeschwindigkeiten auf- 
treten. Von Ventil 1 fihrt eine Kupferrohrleitung zu einem mit 
Watte gefillten Staubfinger (zum Schutze der StrOmungsmesser). 
Hinter diesem teilt sich der Gasstrom und gelangt in die Strémungs- 
messer J und JJ, die nach dem Prinzip der Staurandmesser gebaut 
sind. Jeder der Str6mungsmesser ist ber das Ventil 2 baw. 3 mit 
einer Umgehungsleitung versehen (in Fig. 1 vereinfacht gezeichnet), 
die beim Fiillen der Apparatur auf Betriebsdruck, und bei anderen 
Gelegenheiten, bei denen stirkere Strémungsgeschwindigkeiten auf- 
treten kénnen, die Diise und das Differentialmanometer entlastet. 
Als Differentialmanometer dienen starkwandige Glasrohre mit auf- 
gekitteten Libellen, die das Einnivellieren erleichtern. 

Vom Strémungsmesser I gelangt der Gasstrom J in einer Kupfer- 
rohrleitung durch das Ventil 4 in den Wasserdampfsittiger, ein 
zylindrisches, mit Bleiblech gefiittertes EisengefiB (0,22 Liter Inhalt), 
gefiillt mit 100 em* destilliertem Wasser. Er wird hier durch eine 
Brause aus gefrittetem Glas in feine Blaschen aufgelést. Der Sattiger 
befindet sich in einem elektrisch geheizten Fliissigkeitsbad, welches 
bei den Versuchen von 1—7 Atmosphiren Betriebsdruck Wasser, 
bzw. eine Natriumnitratlésung enthielt, deren Konzentration durch 
einen RiickfluBkiihler konstant gehalten wurde. Bei héheren Betriebs- 
drucken wurde Ol von geringer Viskositit als Badfliissigkeit ver- 
wendet. Der Gasstrom JJ gelangt vom Strémungsmesser JJ in einer 
Kupferrohrleitung durch das Ventil 6 in den Schwefeldioxydsittiger 
und wird hier ebenfalls durch eine Gasverteilungsbrause in einzelne 
Blasen aufgelést. Der Schwefeldioxydsittiger gleicht in allem dem 
Wasserdampfsiittiger. Da das Luft—Stickstoffgemisch vor der Kom- 
pression gut getrocknet wurde, ist ein Schutz der Wandungen gegen 
chemischen Angriff nicht erforderlich. Der Sattiger befindet sich 
in einem mit kleingestoBenem Eis und Wasser beschickten Kaltebad. 
Die Vereinigung der beiden Gasstréme erfolgt in einem mit dem 
Ventil 9 des ReaktionsgefiBes verschraubten, besonders kurzen und 
stabilen Verbindungsstiick, so daB der Weg, den Schwefeldioxyd und 
Wasserdampf gemeinsam haben, sehr kurz und damit die Méglichkeit 
des chemischen Angriffs auf einen klemen Raum beschrankt ist. Die 
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Zuleitungen von den Sattigern zum Reaktionsgefi8 sind aus Stahl- 
rohr und wurden nahe der Einspannstelle am Sockel der Schiittel- 
maschine als Schraubenfedern ausgebildet, so daB sie spielend den 
schnellen Bewegungen des ReaktionsgefaiBes foleen kénnen und das 
Material nur wenig beanspruchen. 

Das ReaktionsgefaB (Fig. 2) ist auf seiner gesamten Innenfliche 
homogen verbleit. Der durch Flansch mit 6 Schrauben aufgesetzt: 
und mit einer Blei- 





dichtung versehene 
Deckel tragt auber 
FinlaBventil9 mit dem 
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bis fast zum Boden 
reichenden Gaseln- 
trittsrohr noch einen 
Stutzen fiir das Ther- 
mometer, und als eine 
Art Dom ein 10 mm 





lichtes, 150 mm langes 





Abgasrohr, welches 











verhindert, dab bei 
dem intensiven Schiit- 














ten Sauretrépfchen 
vom Abgas mitgefihrt 
werden. 

Aus dem gleichen 
Grunde wurde die Blei- 
dichtung mit elmer 
Zunge versehen, die 
sich als Prallblech der 
Miindung des Abgas- Fic. 2 

















rohres vorlegt. Wie 

aus Fig. 1 ersichtlich, ist das Ventil 10, welches zur Entspannung 
des Gases und zur Regelung des gesamten Gasdurchsatzes dient, 
und das Manometer JJ, welches den Druck im Reaktionsgefa6 
anzeigt, von diesem entfernt am Sockel der Schiittelmaschine an- 
gebracht worden, da bei einer Sehwingungszah! von 280) Min. 
weder ein Ventil zu bedienen, noch ein Manometer richtig ab- 
zulesen ist. Die Rohrleitung zum Manometer // ist zum 
Schutze des Instrumentes gegen aggressive Gase mit Paraffinol 
gefiillt. 
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Nach der Entspannung im Ventil 10 tritt das Abgas in die aus 
Glas gefertigte analytische Apparatur tiber. Von der Hauptleitung 
zweigt eine durch den Hahn 1 verschlieBbare Nebenleitung ab, die 
zu dem Quecksilbermanometer J7J und zu emer mit Quecksilber 
gefiillten Sicherheitsflasche fiihrt. Das Quecksilbermanometer gibt 
den durch die vorgeschalteten Waschflaschen bedingten Uberdruck 
an und ist deshalb bei den Versuchen mit Atmosphirendruck von 
besonderer Bedeutung, da in diesem Druckbereich das Federmano- 
meter JJ nicht genau genug anzeigt. Der Hahn 1 ist erforderlich, 
um beim Evakuieren der Apparatur am Ende des Versuchs das 
Zuriicksteigen des Quecksilbers aus dem Manometer und der Sicher- 
heitsflasche zu verhiiten. 

Die Hauptleitung fiihrt zu dem Dreiwegehahn 2, wihrend eine 
zweite Nebenleitung zum Dreiwegehahn 6, zur laufenden Gasanalyse 
abzweigt. Der linke Weg des Hahnes 2 geht zu den Versuchsvor- 
lagen, der rechte zu den Absaugevorlagen; 1m Dreiwegehahn 3 ver- 
einigen sich beide Wege wieder. Von hier gelangt das Gas zu einem 
T-Stiick mit den Hihnen 4 und 5. Hahn 5 vermittelt den AnschluB 
zur Vakuumleitung, wihrend von Hahn 4 das Gas iiber eine Intensiv- 
waschflasche in den Abgasstr6mungsmesser I/I tritt und die Appa- 
ratur verlaBbt. Hahn 4 dient dazu, beim Evakuieren der Apparatur 
den Strémungsmesser JJ/J und die dazugehérige Waschflasche ab- 
zuschalten. 

In der endgiiltigen Anordnung besteht die Versuchsvorlage der 
telhe nach aus folgenden Teilen: 

4 Waschflaschen mit je 50 cm? Kalilauge 12°/ig, 

| Intensivwaschflasche mit 80 cm* Kalilauge 15°/jig, 

|! Trockenrohr mit Caleiumcehlorid, 

1 Intensivwaschflasche mit 100 cm* Mischsaure.*) 

Die Absaugevorlage ist wie folgt zusammengesetzt : 

2 Waschflaschen mit je 80 cm* Kalhilauge 15°/jig, 

1 Trockenrohr mit Caleiumchlorid, 

1 Waschflasche mit 80 em? Mischsaure. 


Die Trockenrohre verhindern, da Wasser aus der alkalischen 
Vorlage in die Mischsiure gelangt; bei geschlossenen Hiahnen dienen 
sie aber auch dazu, vor und nach der Benutzung die alkalische gegen 
die saure Vorlage abzuschlieBen, denn bei lingerem Stehen zeigte 


—— — 


') Vel. Bert-Luner, Chem. techn. Untersuchungsmethoden 1931, Bd. I, 
S. 664; Bert u. Wryeacker, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 124. 
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die Mischsiure das Bestreben, in die alkalischen Vorlagen zuriick- 
zusteigen. 

Die dem Strémungsmesser J//] vorgeschaltete Intensivwasch- 
flasche enthalt Natronlauge zur Absorption der aus der Mischsiur 
mitgefiihrten Saéuredimpfe. 

In den alkalischen Vorlagen wurde die Stickstoffaufnahm 
nach Dervarpa, und die absorbierte Schwefeldioxydmenge durch 
Uberfithrung des Sulfits in Sulfat und Fillung mit Bariumehlorid 
bestimmt. 

Wahrend die Versuchs- und Absaugevorlagen die Gesamtmeng: 
der die Druckapparatur verlassenden Gase erfassen, dienen die im 
Dreiwegehahn 6 abzweigenden Apparaturen der Kontrolle des Ab- 
gases zu irgendeinem Zeitpunkt. Der eine Weg des Hahnes 6 fiihrt 
zur Sauerstoffbestimmung (Fig. 1 rechts oben): Das Gas wird durch 
zwei Waschflaschen mit Lauge geschickt und gelangt iiber den Drei- 
wegehahn 7 und den Hahn 9 in die Gasbiirette; die Absorption des 
Sauerstoffs erfolgt in einer mit Phosphorstangen gefiillten Absorptions- 
pipette. 

Der zweite Weg des Hahnes 6 fiihrt zur Apparatur der Schwefel- 
dioxydbestimmung im Abgas. Diese sei zusammen mit der Schwefel- 
dioxydbestimmung im Frischgas besprochen, die an die im Ventil 8 
abzweigende Leitung angeschlossen ist (Fig. 1 links). Bei beiden 
kommt eine Modifikation der Methode von Reicu zur Anwendung: 
die Anordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Da das Gas unter einem 
gewissen Uberdruck steht, konnte statt einer Aspirationsflasche 
eine sogenannte Mariorrer’sche Flasche zur Anwendung kommen, 
die bei dem geringsten Uberdruck Wasser ausflieBen léBt. Beim 
Offnen des Hahnes 12 flieBt nur so lange Wasser aus, bis der Druck 
in der Flasche und im AbsorptionsgefiB gleich dem der Atmosphir 
ist. Der Apparatur zur Bestimmung des Schwefeldioxyds im 
Roéstgas ist eime Sicherheitsflasche mit wenig Quecksilber  vor- 
geschaltet, die bei entsprechendem Uberdruck, z. B. bei geschlossenem 
Hahn 13, das Gas in eine mit Lauge beschickte Waschflasche treten 
laBt. 

Beschreibung eines Versuches 

Nachdem die Vorlagen beschickt worden sind und der Schwefel- 
dioxydsittiger in sein Kialtebad gebracht ist, wird der Wasserdampt- 
sittiger aus einer Pipette mit 100 cm® destilliertem Wasser versehen 
und mit geschlossenen Ventilen in das vorliufig noch kalte Heizbad 
eingesetzt. Die vorzulegende Menge Nitrose (50 baw. 75 em*) wird 
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mit einer Pipette in em groBes Wiageglas gegeben, darin gewogen 
und in das Reaktionsgefi8 umgefiillt. Das Glas mit dem anhaftenden 
Rest der Saéure wird zuriickgewogen. Das ReaktionsgefiB wird mit 
dem Deckel verschraubt, auf der Schiittelmaschine montiert und 
die Ventile 9 und 10 gut geschlossen. Nun werden die Strémungs- 
messer J und JI in die Apparatur eingebaut und ausnivelliert, die 
Ventile 2 und 83 weit gedffnet, Ventil 8 geschlossen und dann siémt- 
liche Rohrverbindungen hergestellt. Jetzt wird das Ventil F der 
Stahlflasche aufgedreht und bei schwach geéffnetem Ventil 1 das 
Druckminderungsventil R vorsichtig nur soweit eingeschaltet, dah 
das Manometer J eben eimen sichtbaren Ausschlag gibt. Nun 6ffnet 
man nacheinander die Ventile 4, 5 und 91) und steigert dann langsam 
den Druck in der Apparatur bis zu einer im voraus berechneten 
Hohe. Dieser provisorische Druck wird so gewihlt, daB bei der 
spiteren ‘lemperaturerhéhung des Sattigers der nach dem Druck- 
ausgleich im ReaktionsgefaB resultierende Druck noch ein wenig 
unter dem erforderlichen Betriebsdruck bleibt, wobei fiir die Ver- 
suche mit erhéhter Kammertemperatur auch noch die hierdurch 
bedingte Druckerhéhung zu beriicksichtigen ist. 

Sobald Manometer JJ den gewiinschten Druck anzeigt, werden 
die Ventile 4, 5 und 9 gut geschlossen und die Heizung des Wasser- 
dampfsittigers eingeschaltet. Nun wird Ventil 6 des Schwefeldioxyd- 
sittigers langsam ge6dffnet und das Reduzierventil allmahlich auf 
den gewiinschten Betriebsdruck eingestellt, so daB die beiden Str6- 
mungsmesser und der Schwefeldioxydsittiger auf diesen Druck 
kommen; dann werden die Ventile2 und 3 geschlossen und die 
Ventile 7 und 8 langsam geéffnet, bis der Strémungsmesser II die 
Stromungsgeschwindigkeit anzeigt, die fiir den Gasstrom JI bei dem 
Versuch vorgesehen ist. Da der Hahn 13 der Schwefeldioxyd- 
Bestimmungsapparatur geschlossen ist, geht das Gas durch die mit 
nur wenig Quecksilber gefiillte Sicherheitsflasche in die mit Lauge 
gefiillte Waschflasche, in der das Schwefeldioxyd absorbiert wird. 
Nachdem das Gas so eine zeitlang gestrémt ist, so dab angenommen 
werden darf, daB sich hinsichtlich der Schwefeldioxydaufnahme im 
Sittiger ein Gleichgewicht eingestellt hat, beginnt man mit den 
Schwefeldioxydbestimmungen und wiederholt diese so oft, bis ein 
konstanter Wert erhalten wird. 


') Die Ventile werden in dieser Reihenfolge geSffnet, weil sich im Reaktions- 
gefiB ha&ufig ein leichter Uberdruck eingestellt hatte, der, wenn Ventil 9 zuerst 
vedffnet wiirde, ein Zuriicksteigen der Nitrose zur Folge hatte. 
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Nach dem so gefundenen Schwefeldioxydgehalt von Gas I] 
wird auf einem Nomogramm die Zahl abgelesen, welche angibt, wie 
sich die Gasmengen auf die Strémungsmesser J und JJ verteilen 
missen, damit ein Gesamtgas mit dem fiir den Versuch gewiinschten 
Dioxydgehalt resultiert. Gleichzeitig wird damit die Betriebstempe- 
ratur des Wasserdampfsittigers festgelegt. 

Hat der Wasserdampfsittiger seine Betriebstemperatur erreicht, 
so wird auch die Heizung des Leitungsrohres zwischen Ventil 5 und 9 
angestellt. Man achtet darauf, da die Glashihne 1 und 4 geédffnet 
und 5 und 6 geschlossen sind, und die Dreiwegehihne 2 und 3 so 
stehen, daB der Weg iiber die Versuchsvorlagen frei ist. Die Ventile 7 
und 8 werden jetzt geschlossen, und durch langsames Offnen der 
Ventile 5 und 9 wird die Druckdifferenz zwischen Wasserdampf- 
sittiger und Reaktionsgefif zum Ausgleich gebracht. Manometer // 
soll jetzt einen Druck anzeigen, der ein wenig geringer als der ge- 
wiinschte Betriebsdruck ist. 

Nachdem man die Raumtemperatur und das Thermometer des 
ReaktionsgefaiBes abgelesen hat, wird Ventil 10 zur Sicherung des 
Druckgefilles leicht geéffnet und die Ventile 4, 6 und 9 weit, und 
die Ventile 5 und 7 halb aufgedreht. Nun wird moglichst schnell 
Ventil 10 unter Beobachtung des Strémungsmessers J// auf die 
gewunschte Stromstirke einreguliert, die Schiittelmaschine angestellt 
und gleichzeitig die Zeit des Versuchsbeginns abgelesen. Dann werden 
unter Beobachtung der Strémungsmesser J und JJ die beiden Gas- 
stréme mit Hilfe der Ventile 5 und 7 rasch in dem geforderten Ver- 
haltnis zuemander eingestellt. Die Strémungsgeschwindigkeit wird 
lediglich von dem Ventil 10 bestimmt, denn die Ventile 4, 6 und 
sind so weit gedffnet, daB sie praktisch keien Widerstand bieten. 
Von den Ventilen 5 und 7 hat immer nur eines eine leichte Drossel- 
wirkung auszuiiben, waihrend das andere ebenfalls weit geoffnet bleibt. 

An Hand der laufenden Abgasanalysen kann die Bildung der 
Schwefelsiure im ReaktionsgefaB verfolet werden. 

Am Ende des Versuchs wird die Schiittelmaschine abgestellt, 
zugleich Ventil 9 fest geschlossen und die Zeit und die Temperatur 
des ReaktionsgefiBes abgelesen. Dann werden rasch die Dreiwege- 
hihne 2 und 3 umgestellt, so daB das Abgas jetzt tiber die Absauge- 
vorlagen geht. Nun schlieBt man die Ventile 4 und 5, schaltet den 
Heizstrom des Wasserdampfsittigers sowie der Dampfleitung ab und 
6ffnet Ventil 8 so weit, daB der Strémungsmesser II wieder die 
gleiche Strémungsgeschwindigkeit wie beim Versuch anzeigt und 
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macht zur Kontrolle noch ein oder zwei Schwefeldioxydbestimmungen. 
Hierauf werden die Ventile 6 und 7 geschlossen. Ist der Druck im 
teaktionsgefab soweit abgesunken, daB kein Gas mehr durch die 
Vorlagen strémt, so schlieBt man die Glashaihne 1, 4 und 6, lést oben 
am ReaktionsgefaB die Verschraubung des Rohres, welches zum 
Manometer JJ fiihrt, setzt eine kleine Bleiplatte ein und schraubt 
wieder fest zu, so da} das Manometer und das mit Paraffindl gefiillte 
tohr gasdicht vom Reaktionsgefib getrennt sind. Dann stellt man 
die Wasserstrahlpumpe an und 6ffnet vorsichtig Hahn 5. Wahrend 
nun das ReaktionsgefaB und die Absaugevorlagen allmahlich evakuiert 
werden, Offnet man die Ventile 2 und 3 modglichst weit, schlieBt das 
Ventil 1 und das Druckminderungsventil R, entlastet die Rohr- 
leitungen durch Lockern der Verschraubungen und kann dann die 
Sittiger und die Strémungsmesser abmontieren. Nachdem das 
ReaktionsgefifB etwa 4/, Stunde unter dem Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe gestanden hat, wird der Glashahn 5 geschlossen und 
das Vakuum uber das von den Rohrleitungen abgeschaltete Ventil 9 
aufgehoben. 
Analysenmethoden 

Zur Analyse wurde im Hauptprodukt und im Waschwasser 
das aus den Rohrleitungen mitgefiihrte Eisen ausgefaillt und bestimmt 
und dann die SQO,'’-Bestimmung gravimetrisch mit Bariumchlorid 
vorgenommen; ferner wurde der Gehalt an Bleisulfat (meist nur 
Spuren) bestimmt. Im Hauptprodukt wurde nun die Gesamtmenge 
der Stickstoffverbindungen nach Dervarpa festgestellt und die 
salpetrige Siiure mit n/10-Permanganat titriert. Der Gehalt an 
Stickstoff bzw. salpetriger Séure, welche der vom Waschwasser 
aufgenommenen Nitrosemenge entsprechen, wurde aus dem Gehalt 
des Waschwassers an freier Schwefelsiure berechnet. Dabei wurde 
angenommen, daB das Verhiltnis von freier Schwefelsiure zu Stick- 
stoff bzw. zur salpetrigen Séure das gleiche ist wie im Hauptprodukt. 


Versuchsergebnisse 


Die Versuchsergebnisse sind in 4 Serien geordnet (vgl. T'abelle 1). 
Die Versuchsreihe V diente in der Hauptsache der Vororientierung. 
Es muBte zuniichst festgestellt werden, welche Ausbeuten etwa zu 
erwarten waren, auf welche Strémungsgeschwindigkeiten die Meb- 
bereiche der Str6mungsmesser einzustellen waren, und ob die Appa- 
ratur den Anforderungen gewachsen war. Ferner wurden hierbei 
die analytischen Methoden ausgewahit und den Verhiltnissen an- 


oo" 
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gepaBt. Versuchsreihe B umfaBbt die Versuche bei Atmosphiren- 
druck, Versuchsreihe N solche bei Drucken von 6,6—7 Atmosphiaren, 
und Versuchsreihe H solche bei Drucken von 13,1—13,5 Atmosphiren. 

Zu Tabelle 1 ist zu bemerken, daB in den senkrechten Spalten 4, 
5 und 6 unter ,,Gesamtgas* die Summe von Gasstrom J und JJ und 
des geférderten Schwefeldioxydvolumens zu verstehen ist, dab aber 
das Volumen des Wasserdampfes nicht mit eingerechnet wurde. In 
Spalte 9 ist mit ,,Stickstoffgehalt der vorgelegten Nitrosemenge”’ 
die Gesamtmenge (XY, des in der Kammer befindlichen NKatalysator- 
stickstoffs gemeint. Der Kammerraum (Spalte 12) ist ohne das 
Abgasrohr gerechnet. Spalte 15 enthalt die Zusammenstellung der 
Stickstoffmengen (g N), die jeweils bei der Bildung von 100 g Schwefel- 
siure (H,SO, 100°/,ig) die Kammer verlassen hiatten, wobei die in 
den Vorlagen aufgefangenen Stickoxyde mit als Verlust gerechnet 
sind. Spalte 16 dagegen gibt die Mengen Salpetersiure (HNO, 100°/)ig) 
an, die zur Deckung des Verlustes an Stickstoffverbindungen nach 
Erzeugung von 100g Schwefelsiure (H,SO, 100°/,ig) dem System 
wieder zugefiihrt werden miiBten, wenn die in den Vorlagen wieder- 
gefundenen Stickoxyde nicht als Verlust gerechnet werden. Spalte 17 
gibt die Leistung der Kammer ohne Beriicksichtigung der Abnahme 
der Katalysatorkonzentration an: 

A. 24 - 60 


=3 , . . 1’. ( . 0 Lo 
L, = — ae kg/cbm, Tag H,SO, 100°), ig, 
n 
worin bedeutet : 
A,, = Schwefelsiureausbeute beim Versuch (Spalte 14), 


I = Raumuinhalt der Kammer (Spalte 12), 


t, == Versuchsdauer (Spalte 2). 


nm 


Den in Spalte 17 zusammengestellten Werten kommt nur dann 
eine reale Bedeutung zu, wenn man annimmt, daB im Augenblick 
der Unterbrechung, also im Zeitpunkt t,, die Menge des Kataly- 
sators waihrend 24 Stunden konstant bleibt. Spalte 15 gibt die 
Leistung der Kammer, berechnet auf konstant gedachten Kataly- 
sator, an. 

In Wirklichkeit nimmt die Konzentration des Kataly sators, der 
Nitrosylschwefelsiure, wihrend des Versuches dauernd ab. Brru 
und SaENGER!) haben gezeigt, daB die Nitrose bei den in der Ble- 
kammer herrschenden Temperaturen und Konzentrationen einen 


erheblichen Dampfdruck hat, der zu dauernden Stickstoffverlusten 


1) E. Bert u. H. Saencer, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 (1931), 113. 
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Tabelle 1 





Zusammenstellun, 
: 
Vers.- , , , , 
Nr V, Pee Fe B, B, 
I Druck im ReaktionsgefaB in 
Atm. Len ee ee ee 6,1 6,3 6.8 1,05 1,07 
2 Versuchsdauer in Minuten . . 360 705 300 300 210 
3  Mittlere Temperatur des Re- 
aktionsgefaBes in °C... . 23 21 43 22 22 
/ Strémungsgeschwindigkeit des 
Gesamtgases L/h. . .... 158 18,6 18,3 17,9 17,7 
5 SO,-Gehalt des Gesamtgases in 
ee ee eee 8,2 8,0 7,0 7.0 7,0 
6 Sauerstoffgehalt des Gesamt- 
gases im Vol.-9/,,..... -. | 19,2 19,2 11,5 1165 8 86| 11,5 
7 Vorgelegte Nitrose in g ... 83,86 | 83,62 | 83,35 83,72 83,26 
8 Schwefelsiurekonzentration der | 
meeross Mm 7... 2 « oe te | COD 75,4 75,8 75,8 | 75,8 
9 Stickstoffgehalt der vorgelegten 
Nitrosemenge in mg... . 196 196 177 183 182 
10 Wasserdampfaufnahme g/h . . 2,1 2,1 1,1] 1,5 0,8 
1] Freier Gasraum (€ (mittlerer) 
i es bo 6) oe 4 3 0,201 0,189  =0,211 0,214 0,216 
12 Kammerraum in Litern .. . 0,260 | 0,260 0,257 0,257 0,257 
13  Sehwefeldioxydumsatz in °/, . | 57,9 70,5 70,4 9,2 9,3 
14 Schwefelsiureausbeute in g 
H,SO, 100%,ig ..... . | 20,11 | 55,18 | 20,11 | 2,53 | 1,80 
15 Auf 100g gebildete H,SO, ver- 
lieben die Kammer g Stick- 
Se & © &: 4s se eee a 0,6 0.3 0,44 7,0 9,5 
16 Auf 100g gebildete H,SO, ver- | 
lieBen die Kammer g HNO, 2.3 0.8 0,9 13,0 18,7 
17 Leistung der Kammer bei ab- | | | 
nehmendem Katalysator L,, = | | 
kg/m*, Tag H,SO, 100°/,. . 309 433 458 (| 47 48 
18 Leistung der Kammer nach der 
Umrechnung JL, = kg/m’, 
Tag H,SO, ‘ 482 956 521 154 145 


in den die Kammer verlassenden Gasen AnlaB gibt. Dieser Dampf- 
druck wird noch gesteigert, wenn eine zu weitgehende Oxydation 
des Stickoxyds zu Salpetersiure stattgefunden hat. GemaB der 


Gleichung: 


HNO, + SO,NH —> H,SO, + N,0, 


treten dann Verluste infolge von Stickstoffperoxydbildung auf. 
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Tabelle 1 
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il.Y 
83,38 


74,4 


172 


im 


1,8 


0,213 


0.25 


o~* 


97,6 


5.04 


0,4 


1,0 


482 


513 





N, 


6,6 


11,9 


83,77 


0,230 
0,268 
96,7 


3,11 


0,3 





13,1 
60 


12,4 
83,48 


~I 


*. 
wt 


*. 
~I 


175 


11,3 


0,221 


0,267 


97,9 


19,85 


3130 


H, 
13,1 

23 
os 
91.5 


7.05 


12,4 
124,89 


76,1 


266 


L1,] 


0,202 
0,268 


91,2 


10,14 


0,79 


3,1 


2370 


2820 


~ 


H, 


13.2 
30) 


0.196 
0.267 


98,3 


15,40 


SOM) 


Es kann angenommen werden, daB die Reaktionsgeschwindig- 


keit der wirksamen Konzentration der katalysierenden Stickstoff- 


verbindung proportional ist. 


Die Berechnung hat gvezelgt, dab man 


ohne allzu groBen Fehler annehmen darf, dai der Katalysator in 
jedem kleinen Zeitintervall um den gleichen Bruchteil der jeweils 
kurzer Versuchsdauer 


vorhandenen Stickstoffmenge abnimmt. 
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verlauft diese Abnahme ungefahr gem&B emer Geraden, und man 
kann ohne allzu groben Fehler als wirksame Katalysatormenge das 
Mittel zwischen Anfangs- und Endkonzentration eimsetzen. Aus 
Fig. 8 ist zu entnehmen, daB diese Annahme berechnet ist. Bei 
kurzer Versuchsdauer lefert die Berechnung fiir den Verlauf der 
Katalysatorabnahme, aufgetragen in mg N,, tatsichlich Geraden. 








NUK gl. A 
0 —— ae sedi — 
: pe, ee ia, 
DW 
CUA 
Lunt ' —s 




















YWDUDOWCH WT UCDU OW HW 
Fig. 3. Abnahme der Stickstoffkonzentration in Abhangigkeit 
von der Versuchsdauer 


In ‘labelle 1 sind neben der Leistung L, bei abnehmender 
Katalysatorkonzentration auch die Werte fiir L, aufgenommen, in 
denen die Abnahme des Katalysators beriicksichtigt worden ist. 

Die Fig. 4 zeigt die Werte fir ZL, (vgl. Spalte 17, Tabelle 1), 
Fig. 5 die Werte fir L, (vgl. Spalte 18) in kg/m* und Tag in Ab- 
hingigkeit vom Druck. 


4 1, 
babs F 


LO 














1000 
2 OO ae 
D3 tt TD? Kain O"e@sseenek ttn 
Fig. 4 Fig. 5 


Die Lage der so erhaltenen Punkte lieB auf ein Anwachsen der 
Kammerleistung mit dem Quadrate des Betriebsdruckes schheBen: 


L=ap*. 








U: 


di 


be 


ZU 


fi 


i} 
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Um den Faktor a zu finden, wurde die Tabelle 2 zusammengestellt. 


' | , L 
die auBer den Kolumnen fiir p und p?® solche fiir a’ * und fiir 
p° 
a = —{ enthalt und so einen Vergleich der Anderung des Faktors a 


bei der Umrechnung von abnehmenden auf konstanten Katalysator 
zulaBt. 

Die in Fig. 4 gezogene Kurve ist fiir a’ = 14,0, die in Fig. 5 
fir a = 16,5 berechnet worden. 


Tabelle 2 








Nr p p* l a . - L a bi 
p* p* 
Bb, 1,05 1,10 47 42,7 l54 140 
B, 1,07 1,15 48 41,7 145 126 
V, 6,06 36,72 309 8,4 482 13,1 
Ve 6,25 39,06 433 11,1 956 24,5 
V. 6,79 46,1 458 0.4 521 11.3 
N, 6,59 43,43 482 11,1 513 11,8 
N; 6,56 | 43,03 557 12,9 573 13,3 
N; 6,56 43,03 643 14,9 663 15,4 
N, 7,0 49,0 776 15,8 R20) 16,7 
Hi, 13,09 171,4 1785 10,4 3130 18,3 
Hy, 13,08 | 171,2 2370 13,8 2820) 16,5 
H, 13,30 | 176,9 2200 12,4 2880 16,3 
H, 13,32 177,4 2390 13,5 2920 16,5 
H, | 13,48 | 181,7 2540 14,0 2720 15,0 
H, 13,24 175,3 2770 15,8 3000 17,1 


Da bei den Versuchen der V-Serie der Apparatur noch mancherle! 
Mangel anhafteten und besonders das Konstanthalten der Gas- 
stréme und der Schwingungszahl der Schiittelmaschine noch Schwierig- 
keiten machte, so mégen sie bei der Auswertung der Versuchsergebnisse 
nur bedingt mitsprechen. Die L- und a-Werte passen sich recht gut 
den nach der Formel L = a-p* berechneten Kurven an. Die L-Werte 
der Versuchsreihe B erscheinen bei abnehmendem Katalysator schon 
etwas hoch, und nach der angegebenen Forme! auf konstanten Kata- 
lysator umgerechnet bei weitem zu hoch. Doch erklirt sich dies da- 
durch, daB der mittlere Schwefeldioxydpartialdruck in der Kammer 
bei diesen Versuchen verhaltnismaBig hoch ist, denn der prozentuale 
Schwefeldioxydumsatz betrigt nur etwa 9°/,, oder anders aus- 
gedriickt: Wahrend die Ausbeuten der Versuche der N- und H-Serie 
jeweils gleichsam die Gesamtleistung eines Systems aus mehreren 
Kammern darstellen, geben die Versuche der B-Serie nur das Raum- 
ausbringen des Glovers und der ersten Kammer an und taéuschen 
dadurch eine gréBere Raumleistung vor. 
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Offenbar gilt fir den BleikammerprozeB, daB in dem Bereich 
von 0,5 Atmosphiren (Bringer und Rossienot) bis 13,5 Atmosphiren 
die Raumausbeute dem Quadrat des Druckes proportional ist, ohne 
dab sich der Verbrauch an Stickstoffverbindungen je Mengeneinheit 
gebildeter Schwefelsiure erhdht. 

Die Bildung der Schwefelsiure im BleikammerprozeB verliuft 
nach Luner und Ber!) iiber eine groBe Zahl von Zwischenreak- 
tionen, im Verlaufe derer durch intermediire Bildung von SO;NH 
bzw. SO;NH, der Sauerstoff des Réstgases auf das Schwefeldioxyd 


ubertragen wird: 


l. 2NO+0, = 2NO0, trimolekular in der Gasphase, 

2. SO, + H,O = H,SO, 

3. H,SO, + NO, = SO;NH, in der Grenzflache 

t. 2SO;NH, + 7/,0.(NO,) = gasformig-fliissig, 
250;NH + H,O(-+ NO) 





4b. SO;NH, <«-™ H,SO,-+ NO _ in der fliissigen Phase, 
5. 250;,NH + SO, + 2H,O ~—— in der Grenzflache 
250;NH, + H,SO, gasformig-fliissig, 
5b. 280;NH + 3H,O <= 
2H,SO, + NO + NO, 
6. SO;NH + HNO, <—~ H,SO, + N,O, 


Von diesen Reaktionen hat Reaktion 1. die geringste Geschwin- 
digkeit und ist deswegen bestimmend fiir die Geschwindigkeit des 
gesamten Reaktionsverlaufes. Da sie trimolekular ist, sollte ihre 
Geschwindigkeit mit der dritten Potenz des Druckes zunehmen. Die 
Reaktionen 4b., 5b. und 6. verlaufen in der fliissigen Phase und 
sind druckunabhingig. Die Gleichungen 2., 3., 4. und 5. hingegen 
sind linear vom Druck abhingig, da die Léslichkeit des gasférmigen 
Reaktionsteilnehmers nach dem Henry’schen Gesetz proportional 
dem Druck zunimmt. 

Da durch die beschriebenen Versuche gefunden worden ist, 
daB die Leistung des Systems mit dem Quadrate des Betriebs- 
druckes im Reaktionsgefi& zunimmt, ist anzunehmen, da nicht 
nur Reaktion 1 geschwindigkeitsbestimmend ist. Die quadratische 
Abhiingigkeit vom Druck deutet vielmehr darauf hin, da auBer- 
dem die Diffusionsgeschwindigkeit, bzw. Absorptionsgeschwindigkeit 
an der Grenzfliche gasférmig-fliissig die Reaktionsgeschwindigkeit 
bestimmt. Von dieser hiaingt die jeweilige Konzentration von 


in der fliissigen 
Phase. 





‘) Vel. u. a. G. Lunee u. E. Beri, Z. angew. Chem. 20 (1907), 1713. 
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|  Schwefeldioxyd, Stickstoffdioxyd und Sauerstoff in der Gasphase 
| ab. DaB die in der Gasphase stattfindende Oxydation von Stick- 
oxyd nicht allein geschwindigkeitsbestimmend ist, geht auch daraus 
hervor, daB fast alle neuzeitlichen Schwefelsiuresysteme ihre Leistun, 
dadurch steigern, daf8 durch Einbauten, Spriihkreisel usw. die 
Phasengrenzflaiche fliissig-gasf6rmig modglichst vergréBert wird. 
Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung der mit den _ bisherigen 
\ammersystemen erzielten Leistungen und der Stickstoffverluste, 
soweit Zahlenmaterial dariiber zuginglich ist. Aus den bei 183 Atmo- 
sphiren durchgefiihrten Versuchen ist auf Grund der angegebenen 
quadratischen Abhingigkeit fiir eine Leistung von 10000 kg je em® 
und Tag ein Betriebsdruck von 25,3 Atmosphiren errechnet worden. 


Tabelle 3 


Leistungen verschiedener Systeme 








kg 78,2°/,ige H,SO,| kg HNO, (36° Bé) 
(60° Bé) je m3/Tag | je 100 kg H,SO, 


Ps eg es se 8 ee 2— 4 1} 
Altere Intensivsysteme mit Zwischen- 

ee 7,5 
Neuere Intensivsysteme ..... . 10—30 0,75—1,2 
Opt-Tiirme oF te 30 0,94 
PETERSEN-Tiirme......... 50 0,8 
SCHMIEDEL-KLENKE-Walzenkasten . 200—300') 
Drucksynthese 13 Atm. . .... . 3000 0.9 

- 25,3 Atm. extrap.) . 10000 


') Diese Angabe wird von zahlreichen Fachleuten der Schwefelsiur: 


fabrikation bezweifelt. 


Darmstadt, Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut 
; der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1933. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 
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Uber Salze des Eisencarbonylwasserstoffs 


Von F. Freire, und P. Krumnoiz 
Mit einer Figur im Text 


Wir haben in einer friiheren Mitteilung’) die Umsetzung des 
Fe(CO). mit Alkalialkoholaten untersucht und hierbei Verbindungen 
isoliert, denen wir die Formeln | Fe(CO),|NaH-CH,OH und | Fe(CO),|- 
NaH-C,H,OH zugeschrieben haben. Unter der (experimentell wber- 
priiften) Annahme eines Zusammenhanges der genannten Verbin- 
dungen mit der von H. Hock und H. Srun~tManwn?) isolierten Ver- 
bindung Fe(CO),Hg haben wir diese Verbindungen als Salze des von 
\\. Hieper*) entdeckten und isolierten Eisencarbonylwasserstoffs 
Ke(CO),H, aufgefabt und demgemiB dem Eisencarbonylwasser- 
stoff saure Natur zugewiesen. Gegen unsere Auffassung hat 
Herr W. Hresper*), dem eine grobe Zahl wertvoller Untersuchungen 
uber Metallearbonyle zu verdanken ist, Einwendungen erhoben. Wir 
vlauben, auf diese deshalb nicht naiher eingehen zu miissen, da wir im 
nachfolgenden uber Darstellung, Eigenschaften und Zusammensetzung 
von Verbindungen berichten kénnen, welche nach unserem Erachten 
als Salze des Eisencarbonylwasserstoffs aufzufassen sind. 

Von der Uberlegung ausgehend, daB bei der Umsetzung von 
Fe(CO), mit Basen gemiB unseren experimentellen Befunden®) bei 
der Reaktion mit Alkalialkoholaten bzw. Bariumhydroxyd Salze des 
KMisencarbonylwasserstoffs entstehen, haben wir die Einwirkung von 
Fe(CO), auf ammoniakalische Lésungen von Metallamminionen unter- 
sucht. Wir erwarteten auf diese Weise, zu Salzen des Eisencarbony!l- 
wasserstoffs zu gelangen, da bekannt ist, daB Metallammuinionen haufig 
als Bestandteile stabiler, schwerldshcher Salze auftreten. Diese 
Annahme hat sich als zutreffend erwiesen. 


') F. Feet u. P. Krumnouiz, Monatsh. 59 (1932), 314. 

2) H. Hock u. H. StwwHi~mann, Ber. 61 (1928), 2097; 62 (1929), 431. 
5) W. Hreper u. F. Levrert, Naturwiss. 19 (1931), 360. 

*) W. Hreper u. H. Vetrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 145. 
*) F. Feret u. P. Krumaorz, |. c. 
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Werden ammoniakalische Lésungen gewisser Metallamminsalze in 
einer Stickstoffatmosphire mit Fe(CQ). geschiittelt, so entstehen 
voluminose, feinkristalliine Niederschlige, die im Stickstoffstrom 
gereinigt und isoliert wurden. 

Auf diese Weise gelang die Darstellung folgender Verbindungen, 
denen nach der Analyse die Formeln zukommen:! 


. [Fe(CO) pate 
. | Fe(CO),}/Cd(Py), | (Py = Pyridin) 
Til. ({Fe(CO),|H),j Nil (NH,)¢) 
IV. (| Fe(CO),|H),{ Fe(a«’-Phen), | 


x'-Phen x.2'-Phenanthrolin) 


Weiterhin gelang es, von der Verbindung 1 ausgehend, durch 

Abspaltung des NH, die Verbindung 
V. | Fe(CO),|\Cd 

herzustellen, die ein Analogon zu der bereits erwaihnten Hock- 
STUHLMANN schen Verbindung | Fe(CO),|Hg darstellt. 

Kigenschaften: I. [Fe(CO),][Cd(NH,),]: farblose Prismen, di 
sich infolge Oxydation an der Luft langsam braun fiirben. Beim 
Krwairmen kleiner Substanzmengen mit Wasser tritt unter Abspaltun, 
von NH, Lésung ein; gréBere Mengen wandeln sich unter voriiber 
gehender Auflésung in die gelbe Verbindung |Fe(CO),\Cd (V.) um. 
In verdiinnter Essigséure ist die Verbindung ohne Entwicklung von 
Fe(CO),H, leicht loshch; die Lésung ist an der Luft ziemlich bestindy 
und enthalt offenbar keine Cd-lonen, da sie auf Zusatz von NaOH 
klar bleibt; beim Erwiarmen der nicht zu stark verdiinnten Lésun 
erfolet eine Abscheidung von Verbindung \. Mineralsiuren zersetzen 
unter reichlicher Bildung von Eisencarbonylwasserstoff, wihrend nur 
etwa 7—8°/, des Gesamteisens in Fe’-Salz ibergehen, was mit emer 
Umsetzung 

| Fe(CO), |[Cd(NH,).] + 4H’ = Fe(CO),H, + Cd” + 2NH, 
im Einklang steht. Die geringen Mengen Fe’ entstehen offenbar 
durch sekundire Zersetzung des Fe(CQO),H,. 

II. [Fe(CO),)[CdPy,j: schwach gelbliche Prismen, gegen Luft 
hestandiger als I. Das Verhalten gegen Séuren ist das gleiche wie 
ber Verbindung I. 


1) Die eckigen Klammern in den Formeln sollen lediglich die kationischen 
und anionischen Bestandteile zusammenfassen, ohne iiber die besondere Art 
der gegenseitigen Bindung etwas auszusagen. 


. 
16 
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III. ({Fe(CO),)H),[Ni(NH,),]: gelbbraune Kristalle, die im Gegen- 
satz zu | und II an der Luft nach kurzer Zeit verglimmen. Die Ver- 
bindung wird bereits von Wasser unter Bildung von Fe(CQO),H, zer- 
setzt. Reichliche Bildung von Fe(CO),H, und [Fe(CO),|, erfolgt bei 
der Behandlung mit Essigsiure und Mineralsauren. 


IV. ([Fe(CO),JH),[Fe(a «’-Phen),]: Leuchtend rote Kristalle, die 
an der Luft bestaéndig sind (die Verbindung kann auch ohne Luft- 
ausschluB hergestellt werden). Die Verbindung ldést sich leicht in 
Methanol und Aceton; im Gegensatz zu dem festen Korper sind die 
Losungen auberordentlich sauerstoffempfindlich, indem beim Schiit- 
teln mit Luft sofort ein rotbrauner, eisenoxydhaltiger Niederschlag 
entsteht. Mit verdiinnten Mineralsiuren entwickelt die Verbindung 
reichliche Mengen Fe(CO),H,, wobei rund 14/, des Gesamteisens in 
rotes, lésliches Ferrophenanthrolin wbergeht. Dieses Verhalten ent- 


spricht emer Umsetzung: 
(| Fe(CO),|H){ Fe(a«’- Phen),] +- 2H = 2Fe(CO),H, + [Fe(a«’-Phen),|" 


V. [Fe(CO),JCd: gelbliche Prismen, die sich an der Luft erst 
nach mehrtaigigem Stehen durch Oxydation braun firben. Die Ver- 
bindung geht bei langem Erwairmen mit NaOH in Lésung. 

Gegen verdiinnte Mineralsiuren ist das Salz weitaus bestaindiger 
als die Verbindungen 1—4. Selbst bei langerem Kochen mit 2 n-H,SO, 
wird nur langsam Fe(CO),H, entwickelt. Hingegen tritt lebhafte 
Kntwicklung von Eisencarbonylwasserstoff mit Mineralsiuren auf 
Zusatz von Alkalijodiden ein. Das Verhalten ist demnach durchaus 
iihnlich dem Verhalten des Quecksilbersalzes gegen HJ, auf welches 
wir hingewiesen haben.!) Beim Erhitzen unter Luftabschlu8 zerfallt 
die Verbindung quantitativ in CO, metallisches Fe und Cd. 

Die Analogie der Verbindung |Fe(CO),/Cd mit {Fe(CO),|Hg 
kommt auch im Verhalten gegen Jod zur Geltung.*) Beim Schiitteln 
mit einer itherischen Jodlésung entsteht offenbar gemaB: 


Fe(CO),Cd + 2J, = Fe(CO),J, + CdJ 
Misencarbonyljodid. Auf Zusatz von Pyridin zu der von CdJ, ab- 


gegossenen Lésung tritt unter CO-Entwicklung voriibergehende Griin- 
fiirbung infolge Bildung von Fe(CO),Py.J,°) ein. 


') F, Ferret u. P. Krumnorz, |. c. 
*) H. Hock u. H. Stunuimann, Ber, 62 (1929), 433. 
*) W. Hreper u. G. Baper, Ber. 61 (1928), 1717. 
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Abgesehen von den Analysenwerten, welche den angefiihrten 
Formeln genau entsprechen, weist vor allem die Saurezersetzung, div 
zu Fe(CO),H, fihrt, auf die Salznatur der Verbindungen und 
damit auf den Séurecharakter des EKisencarbonylwasser- 
stoffs hin. 

Nach der Zusammensetzung der angefiihrten Verbindungen ver- 
mag der Eisencarbonylwasserstoff in seinen Salzen als ein- und 
zweibasische Saéure zu fungieren. Zu den primiren Salzen gehdren 
auch die friiher beschriebenen Alkalisalze, zu den sekundiiren die 
HockK-STUHLMANN schen Quecksilberverbindungen. 

Aus der Zusammensetzung der Nickel- und Ejisenverbindung, in 
denen die Ni- bzw. Fe-Ionen durch Bindung von 6NH, bzw. 
3 Phenanthrolinmolekiilen koordinativ gesiattigt sind, schlieben wir 
auf eine ionogene Bindung; das Gleiche darf wohl auch fiir die Alkali- 


salze angenommen werden. 


‘ 


Dagegen diirften die Cd- und Hg-Salze als Nichtelektrolyte auf- 
gefabt werden, was damit in Einklang steht, daB bekanntlich He- 
und Cd-Halogenide gleichfalls schwache Elektrolyte sind. 

Nach den vorliegenden Versuchsergebnissen glauben wir an- 
nehmen zu kénnen, daB die von W. Hirser dargestellten ammun- 
haltigen Kisencarbonylderivate vom Typus Fe,(CO).(Ammin).') gleich- 
falls als Salze des Fe(CO),H, zu betrachten sind, vornehmlich 
im Hinblick auf die von Hireser beschriebene Siéurezersetzung, die 
unter hilftiger Bildung von Fe -Salz und Fe(CO),H, (und eventuell 
CQ) erfolet. So kénnte den Verbindungen Fe,(CO), en,*) und 


Fe,(CO), eng*) die Konstitution 
)) 
n, | 


| 
| Fe(CO),|| Fe en,| baw. {Fe(CO),|) Fe 


zugewlesen und damit ein genetischer Zusammenhang mit den von 
uns beschriebenen Salzen hergestellt werden. 

Semerkt sei, da’ auch Versuche zur Darstellung von kstern 
des Fe(CO),H, (ausgehend von Natrium und Quecksilbersalzen) an- 
gestellt worden sind, die aber nicht zum Ziele fiihrten. 

Wir hoffen, durch weitere Untersuchungen iiber das Salzbildung 
vermoégen des Eisencarbonylwasserstoffs Kinblicke in den Aufbau 


dieser interessanten Verbindung gewinnen zu kénnen. 


1) W. HreBer u. Mitarbeiter, Ber. und Z. anorg. u. allg. Chem. ab 192s, 
*) W. Hreper u. F. Leutert, Ber. 64 (1931), 2833. 
3) W. Hreper u. F. SonnENKALR, Ber. 61 (1928), 558. 
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Experimenteller Teil 


Die Darstellung simtlicher Verbindungen erfolgte in der nach- 
stehend abgebildeten, der ScuieNnK’schen Apparatur nachgebildeten 
Anordnung (Fig. 1), welche jegliche Gummiverbindung der einzelnen 
Gefibe durch Verwendung von Schliffen vermeidet und absoluten 

Ausschlu8 von Laftsauerstoff 

Waschflissigkeit bei einfachster Handhabung 

/ gestattet. Samtliche Opera- 

tionen werden im O,-freien 
Stickstoffstromdurchgefiihrt. 


[Fe(CO),}(Cd(NH;),]. (1. 

5 ¢ Cadmiumacetat wer- 
den in 40 cm? O,-freiem 
Wasser gelést und mit 50 em® 
Ammoniak (D=0,9) und 
2 em? Fe(CQO), versetzt. Nach 
kurzem Schiutteln erfolgt Ab- 
scheidung eines _ farblosen 


Wageglas 








voluminésen Niederschlages. 

Fig. 1 Zur Vervollstindigung der 

Umsetzung wird 4 Stunden 

geschittelt, hierauf der Niederschlag abgesaugt, mit verdiinnter NH, 

dann zwecks Entfernung von Fe(CO); mit Ather gewaschen und 

im Vakuum unter Vorschaltung eines mit KOH _ beschickten 
U-Rohres getrocknet. Ausbeute 3—3,6 g. 

Analyse: Die Bestimmung von Fe und Cd erfolgte nach Zer- 
setzung mit alkoholischem NaOH und H,O.,, sowie neuerlicher Loésung 
des Oxydniederschlages durch Titration mit KMnO, bzw. Fillung 
mit S-Oxychinolin.!) Zur NH,-Bestimmung wurde die Substanz 
unter Zusatz von NaOH im N, destilliert und das Destillat in H,SO, 
aufgefangen. 

Ber. 


17,7 
Gef.*) 17,7 


6°/, Fe 35,77°/, Cd 10,83°/, NH, 

5° 0 ** 35,68°/, *% 10, 15°/, °° 
Sdurezersetzung 

Ktwa 0,4 ¢@ der Verbindung wurden im Stickstoffstrom in 


20 cm® 2n-H,SO, eingetragen, nach erfolgter Auflésung das _,,Car- 


') R. Bere, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 321. 
*) Die angefiihrten Analysenresultate sind Mittelwerte aus 3—6 Be- 


stimmunvgen. 











b 
i 
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bonyleisen** ausgeithert und in der waBrigen Loésung das Fe be- 
stimmt. 

Ks wurden 7 (8,4)°/, des Gesamteisens und 97°/, des Cadmiums 
in der wéBrigen Lésung gefunden. 


[Fe(CO),)[Cd(Py),]. (I.) 

5 ¢ Cadmiumacetat werden in 60 cm* Wasser gelést, mit 15 em® 
NH,, 15 cm* Pyridin und 2 cm*® Fe(CO),. versetzt und wie bei I. be- 
schrieben weiter behandelt. Ausbeute 3,4¢. Die Fe- und Cd-Be- 
stimmung erfolgte wie bei I. Das Pyridin wurde nach Abdestillieren 
unter NaOQH-Zusatz acidimetrisch bestimmt. 


Ber. 12,74°/, Fe 25,69°/, Cd 36,079), CsH.N 
Gef. 12,88°/, ,, 26,28°/, ,, 36,99), ,, 


[Fe(CO),]Cd. (V.) 

a) 2g@ der Verbindung 1 werden mit 50cm* Wasser so lange 
gekocht, bis kein NH, mehr entweicht. Nach Filtration wird mit 
verdimnter H,SO,, Wasser und Ather gewaschen und getrocknet. 

Ausbeute 1,55 g. 

b) 3g der Verbindung 1 werden mit 100 cm* 20°/,iger Essig- 
siure im N,-Strom zum Sieden erhitzt, einige Minuten gekocht und 
wie bei a) weiter behandelt. 

Ausbeute 1,9 g. 

Zur Bestimmung des CO werden die Verbindungen in N,-Atmo- 
sphire erhitzt und das entweichende Gas iiber KOH aufgefangen 
und gemessen. Der Riickstand besteht aus metallischem Cd und Fe. 


Ber. 19,93°/, Fe 40,11°/, Cd 39,96°/, CO 
Gef. 20,20°/, > 40,54" 0 9 39,48" Uv 99 


({Fe(CO),]H).[NI(NH,),]. (UL) 

5@ Nickelchlorid werden in 40 cm* Wasser gelést, mit 50 ¢m* 
NH, und 4g Fe(CO), versetzt und 6 Stunden geschittelt. Die 
Weiterverarbeitung und Analyse erfolgte wie bei 1; Ni-Fillung mut 
Dimethylglyoxim. Bemerkt sei, daB die feuchte Verbindung ziegelrot 
gefirbt ist und erst beim Trocknen braun wird. 

Ausbeute 2—2,5 g. 


Ber. 11,77°/, Ni 22,40°/, Fe 20,49°/, NH, 
Gef,  IL81°/, 22,52°/, ,, 20,10°/, 


([Fe(CO),]H),[Fe(« «’-Phen),]. (IV.) 


2¢ ««’-Phenanthrolin und 0,93 g Ferrosulfat werden in 50 cm’ 


Wasser gelést, nach Zusatz von 25cm* NH, und lem? Fe(CO) 
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| Stunde geschittelt. Die Weiterverarbeitung erfolgte in normaler 
Weise. Zur Eisenbestimmung wurde die Verbindung vorsichtig ab- 
gegliht und das Fe,O, gewogen. Der Stickstoffgehalt wurde mikro- 
analytisch bestimmt. Zur Bestimmung des Phenanthrolins wurde mit 
Siure zersetzt und das gebildete Ferrophenanthrolin nach Zusatz von 
Na,SO, (zur Abstumpfung der Mineralséiuren) kolorimetrisch be- 


stimmt.*) 
Ber. 17,95°/, Fe 9,00°/, N 57,84°/, Phenanthrolin 
57,3°/, 


Gef. 17,94°/, ,, 9,06°/5 4, / 

Die Sdurezersetzung wurde, wie bei der Verbindung 1 beschrieben, 

mit 8n-H,SO, im N,-Strom durchgefiihrt. Der Fe-Gehalt der 

wibrigen Lésung wurde nach Zusatz tiberschiissigen Phenanthrolins 
kolorimetrisch bestimmt.?) 

iis wurden in der wébrigen Lésung 34,9°/, bzw. 36,5°/, des Ge- 


samteisens gefunden. 


') Vel. F. Ferat, P. Krumnoitz u. H. Hampure, Z. analyt. Chem, 90 
(1932) 199. 


Wien, I[1. chemisches Universitétslaboratorwum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1933. 
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Herstellung und Eigenschaften von Gallerten 
der Zirkonsulfosalicylsaure 


Von Satya PrakasuH?) 
Mit einer Figur im Text 


BERKMANN und ZocuEer?), Wo. OstwaLp und Mervrens®) haben 
genaue Untersuchungen iiber die Eigenschaften von Quecksilber- 
derivaten der Sulfosalicylsiure gemacht, die in Wasser Kolloid- 
lésungen bilden, welche sich durch ausgesprochene Anisotropie und 
Doppelbrechung auszeichnen. Der Verfasser*’) hat gleichfalls die 
sedingungen der Bildung von Gallerten der Mercuri—Sulfosalicy!- 
saure untersucht. Neuerdings ist es gelungen, Gallerten von Zirko. 
Sulfosalicylsiure zum erstenmal darzustellen, und es soll hier ein 
Sericht gegeben werden iiber die Bedingungen, unter denen dv 
Gallerten sich bilden. 

Zirkoniumoxychlorid gibt selbst bei starker Verdiinnung ein 
stabile Lésung, die nicht opalescent wird, auch wenn man sie lang: 
Zeit aufbewahrt. Wird jedoch die verdiinnte Lésung gekocht und 
dialysiert, so tritt Hydrolyse ein, und man erhalt ei durchsichtiges 
Sol von Zirkonhydroxyd. Wenn eine konzentrierte Lésung von 
AZirkonoxychlorid mit einer konzentrierten Lésung der Sulfosalicy! 
siure gemischt wird, erhalt man eine farblose Flissigkeit. Wird dies 
mit Wasser zu einem bestimmten Grade verdiinnt, so tritt sofort 
Opalescenz ein, und schlieBlich wird die Losung vollstindig undurch- 
sichtig. Nach einiger Zeit erscheint ein Niederschlag, der sich zu 
Soden setzt, wihrend dariiber eine klare Fliissigkeit bleibt. Ich habe 
festgestellt, daB durch sorgfiltige Bemessung der Konzentrationen 
von Zirkoniumoxychlorid, Sulfosalicylsiure und Wasser nicht nur 
stabile kolloide Sole von Zirkonsulfosalicylsiure zu erhalten sind, 
sondern daB man auch sehr durchsichtige, glasihnliche, harte Gal- 
lerten dieses Stoffes herstellen kann. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von 1. Korre.-Berlin. 
2) S. BerKMann, H. Zocuer, Koll.-Ztschr. 42 (1927), 309, 322. 
3) Wo. OstwaLp, M. Mertens, Kolloidchem. Beihefte 28 (1926), 242. 


*) S. Prakasny u. N. R. Duar, Journ. Ind. chem. Soc. 7 (1930), 367. 
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Bei den folgenden Versuchen wurde eine 50°%/,ige Lésung von 
5-Sulfosalicylsiure, C,H,SO,H-OH-COOH-2H,0 (3,99n in bezug 
auf NaOH) verwendet; sie war frei von Sulfationen. Eine fast 
gesiittigte Lésung von Zirkonoxychlorid, ZrOCl,, die 310,68 ¢ ZrQ,, 
Liter entsprach, erwies sich fir die Gallertbildung sehr geeignet. 
Gerinnungszeit und Art der Gallerte bei verschiedenen Konzen- 
trationen sind in, Tabelle 1 zusammengestellt. Die gallertbildenden 
Ldosungen wurden in Reagenzgliisern sorgfaltig gemischt und blieben 
dann mehrere Tage stehen. 


‘l'abelle 1 





r ‘ r4 3 . - 
em® ZrOCl,- | ©™ Sulto em? cole 
| salicylsdure- Gerinnungszeit und Art der Gallerte 


Lésung Wasser 


lésung 
I 0,5 0 Klare Lésung; keine Gallerte in 4 Tagen 
I 0.5 O05 - - - - eee 
I 0,5 1,0 - - ” - aa 
| O.5 1.5 Durchsichtige Gailerte in 85 Stdn. 
| 0.5 2,0 io =“ ae 
| OD 2,5 i 7 we 
1.5 0 Geringer Niederschlag, aber keine Gallerte 
15 0,5 Keine Gallerte in 4 Tagen 
| 15 1,0 Durchsichtige Gallerte in 60 Stdn. 
1,5 15 Durchsichtige Gallerte, schwach opales- 
cent in 40 Stdn. 
1.5 2,0 Opalescente Gallerte in 30 Stdn. 
| 2.0 0 Durchsichtige Gallerte in 78 Stdn. 
2.0 OD - - /_—- 
! 2,0 1,0 ” - a ae 
| 2.0 1,5 Opalescente Gallerte in 40 Stdn. 
2.0 2.0 Durchscheinende Gallerte in 19 Stdn. 
| 2,0 3,0 - . oo 


Aus den in Tabelle 1 verzeichneten Ergebnissen erkennt man: 
|. die Gerinnungszeit der Gallerte ist um so kleiner, je gréBer der 
Wasserzusatz fiir ein bestimmtes Gemisch ist; aber die Gallerte ist 
stiirker opalescent; 2. die aus der gleichen Menge Zirkonoxychlorid 
und Wasser aber mit verschiedenen Mengen Sulfosalicylséiure er- 
haltenen Gallerten zeigen Abnahme der Gerinnungszeit bei Zunahme 
der Konzentration der Sulfosalicylsiure. Es ist eine allgemeine 
Regel, daB die Gerinnungszeit einer Gallerte, die ausgesprochene 
Neigung zur Entwicklung von Opalescenz zeigt, um so geringer ist, 
je gréBer die Geschwindigkeit der Ausbildung der Triibung. Selbst 
die Gallerten, die bei der Gerinnung nur wenig opalescent sind, 
werden fast undurchsichtig, wenn man sie lingere Zeit aufbewahrt. 

In einer fritheren Mitteilung') wurde der EinfluB der Tempe- 


') S. Prakasnu, Journ. Ind. chem. Soc. 9 (1932), 193. 
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ratur auf die Gerinnung zahlreicher anorganischer Gallerten und 
auch von Mercurisulfosalicylsiure untersucht. Der Einflu8 der 
Temperatur ist auch bei Zirkonsulfosalicylsiure sehr ausgesprochen. 
In Tabelle 2 sind die Ergebnisse mitgeteilt iber die Gerinnung einer 
Gallerte, welche entstand durch Zusatz von 1 em* Zirkonoxychlorid- 
losung zu 2cm?* Sulfosalicylsiure und 2cm* Wasser. Die Fliissig- 
keiten blieben bei bestimmter Temperatur in einem Bade stehen. 





Tabelle 2 


Gerinnungs- 








‘Temperatur 


oC zeit Natur der Callerte 
in Minuten 
80 | Opak mit schwacher Lichtdurchlassigkeit 
70 2 Bei Gerinnung durchscheinend, wird dann abe 
60 11 {| nach wenigen Minuten opak 
55 22 Durchscheinende Gallerte 
50 35 Durchscheinend 
45 75 Durchscheinend 
40 240 Durchsichtig mit schwacher Opalescenz 
30 1140 


Die Gallerte von Zirkonsulfosalicylsiure wird also bei hoherer 
Temperatur schneller erhalten, aber Gefiige und Feinheit der Gallerte 
sind erheblich geschidigt. Der 4, 
Kinflu8 der Temperatur auf | 
die Gerinnung der Gallerte “a 
wird in Fig. 1 dargestellt. | 





Die besten Zirkonsulfo- | 
‘ - ‘ HOS 
salicylsiuregallerten sind so ~* 
durchsichtig wie Quecksilber- 
sulfosalicylsiuregallerten; sie “$8, 
werden aber verhiltnismaéBig | 





hirter als diese. Synirese tritt A& 
7 


nicht auf, sondern beim Trock- | 
nen zeigt sich eine besondere |___ Aaperatar’ 


> , ~~ 
Z/)? A ” A 





7 


"eC 


Art des Bruches mit schénen "i és = 

ae Gi Fig. 1. Einflu8 der Temperatur auf die 
Mustern der Spriinge. Dies ist Go uncszeit yon Zirkonsulfosalicy! 
bedingt durch die hohe Kon- siuresol 

zentration der Gallerte. Die 

Quecksilbergallerten erhilt man bei verhiltnismafig sehr ge- 
ringeren Konzentrationen. Wenn die Lésungen, welche Zirkonium- 
gallerte erzeugen, bei hoher Temperatur vereinigt werden und stehen 


bleiben, so erhailt man eine undurchsichtige Masse. Wenn man da- 
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ere 


gegen eine bei gewéhnlicher Temperatur erzeugte durchsichtige 
Gallerte hinreichende Zeit aufbewahrt und dann auf héhere Tempe- 
ratur erwirmt, so wird die Opalescenz nicht so schnell entwickelt. 
In dieser Beziehung ist die Gallerte gegen héhere Temperatur ganz 
widerstandsfahig. 

Der EinfluB einiger lonen auf die Gerinnungszeit der Gallerte 
ist gleichfalls untersucht worden. Die Tabellen 3 und 4 lassen den 
kinflufS von Kaliumehlorid und Ammoniumsulfat erkennen. 


Tabelle 3 





em*® ZrOCl,- | cm*® Sulfo- | og KCI m? H.O Gerinnungszeit 
Losung salicylsdure = —_ 2 (Stunden) 
| 2 0 2.0 19 
| 2 O5 1.5 26 
| 2 1.0 1.0 27 
! 2 15 0.5 29 


‘T'abelle 4 





em® ZrOCl,-  cm* Sulfo- em?® m3 H.O Gerinnungszeit 
Lésung salicylsiure 0,2 (NH,),SO, ——s (Stunden) 
| 2 | 0 2,0 | 19 
| | 2 0.3 | 1,7 | 14 
2 0,7 1,3 | 10,25 
2 1] 0.9 | 9 
2 1,5 0.5 | Niederschlag tritt in 


0,5 Stdn. auf; gerinnt 
zu einer festen Masse 
in 6.5 Stdn. 


Man sieht, dab in Gegenwart der einwertigen Chlorionen das Sol 
von Zirkonsulfosalicylsiure deutlich stabilisiert wird ; ihnliche Stabil- 
sierung findet statt durch Aluminiumnitrat. In Gegenwart von 
Ammoniumsulfat oder einem anderen Sulfat erfolgt die Gerimnung 
schnell, und die in Gegenwart von Sulfation erhaltenen Gallerten 
sind auch stirker undurchsichtig. Der sensibilisierende EinfluB des 
Citrations ist deutlich erkennbar; selbst bei kleinen Mengen von 
Natriumeitrat werden nur Niederschlige erhalten und nicht eine 
richtige Gallerte. Aus all diesen Tatsachen ergibt sich, daB Zirkonium- 
sulfosalicylat ein positiv geladenes Sol ist. Da das System sehr un- 
rein ist, wird die Koagulationswirkung des Chlorions vorzugsweise 
unterdriickt durch die schiitzende Wirkung des stark adsorbierten 
Kaliumions, und daher war eine Stabilisierung zu beobachten, wenn 
man die Gallerte in Gegenwart von KCl gerinnen lieB. In diesem 
Kalle zeigt sich auch eine anormale Verdiinnungswirkung; wenn 
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nimlich die Koagulation durch KCl bewirkt wird, erwies sich ein 


Sulfat 


verdiinntes Sol bestindiger als ein konzentriertes Sol. Mit 
und Citrat erhalt man die normale Wirkung. 

Zirkonsulfosalicylsiure unterscheidet sich in manchen Punkten 
von Mercurisulfosalicylsiure. Diese bildet ein negativ geladenes Sol, 
wahrend jene positiv geladen ist. Sole und Gele des Zirkons gehen 
nach Verdampfung zur Trockne nicht wieder bei Zusatz von Wasser 
in den Kolloidzustand tiber; in dieser Beziehung sind sie nicht um 
kehrbar. Die Quecksilberverbindung verhalt sich wie eine typisch: 
organische Gallerte, die bei hoherer Temperatur eine Art von 
, schmelzen* zeigt und um so lingere Zeit zur Erstarrung gebraucht, 
je héher die Temperatur ist. Wie wir gesehen haben, ist das Ver- 
halten der Zirkongallerte gerade umgekelrt. 

Wo. Ostwatp und Mertens beobachteten den ,,losenden® bin- 
fluB von Cl’, Br’, CN’, CNS’ auf die Kolloidphase der Mercurisulfo- 
salicylsiure; in Gegenwart dieser lonen verschwindet die lolloid- 
natur des Sols sofort, was bei Zirkonsulfosalicylsiure nicht der Fall ist. 

Wenn die Gallerte der Zirkonsulfosalicylsiure sich bildet, so 
nimmt die Zihigkeit zu und gerade vor der Gerinnung zu einer festen 
Masse ist sie sehr zihe. Bei der Kristallisation oder der Fiallung 
einer iibersaittigten Loésung ist eine derartige Zunahme der Zihig- 
keit nicht zu erwarten. Demnach entsteht die Zirkongallerte aus einer 
wahren Kolloidlésung und nicht aus einer iibersiittigten Losung. Be 
den opalescenten Gallerten ist auch die Entwicklung der Opalescenyz 
ganz kontinuierlich. Die Fliissigkeit beginnt weit vor der eigentlichen 
Erstarrung opalescent zu werden und dann setzt sich die Tribung 
nach der Bildung der Gallerte fort, bis voéllige Undurehsichtigke 
eingetreten ist. Zu keiner Zeit zeigt sich eine Unstetigkeit. 

Die Zirkonsulfosalicylsiure-Gallerte entsteht nur bei Anwenduny 
der freien Saéure und nicht aus dem Natriumsalz. Zur Herstellung 
einer guten Gallerte muB die Lésung stark sauer sein. In Tabelle 5 
ist der EinfluB eines Alkalizusatzes auf die Bildung der Gallerte 


erliutert. Tabelle 5 





EQ 





cm? em?® Sulfo- cm? ont Zeit der 

ZrOCI,- salicylsaure NaOH ; Gerinnung Natur der Gallerte 
Lésung (3,99n) | (6,84 n) Wasser | in Minuten 

l 2 | 0,2 1.8 160) Durchscheinend 

l 2 | 0.3 1,7 360 

l | 2 0,4 1.6 240) ” 

I | 2 | 0,5 1.5 110 Sehr opalescent 

J 2 O55 1.45 ris Opak 

] 2 0.6 1.4 l 
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Man sieht, da{i man keine Gallerte aus neutralen oder alkalischen 
Losungen erhalt. Es scheint, daB Zirkonsulfosalicylsiure zur Kolloid- 
form peptisiert wird durch Adsorption von Wasserstoffionen. Die 
starke Sulfosalicylsiure hat eine ziemlich hohe Dissoziationskonstante, 
und so wird in stark sauren Lésungen nur eine sehr kleine Menge 
von Zirkoniumsulfosalicylat 1m Gleichgewicht mit dem durch Hydro- 
lyse gebildeten Zirkonhydroxyd anzunehmen sein. 

Airkonsulfosalicylsiure kann eine der nachstehenden Strukturen 
haben: 


SO0.OZ4rC] 
Zr Cl ( ). SO0,)C,.H,: OH oder HO-OK cote 


Die Versuche mit diesem Stoff werden hier fortgesetzt. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical Labo- 


ratorves. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1933. 
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Uber die Bestimmung der Quecksilber(l)- bzw. Bromid- 
und Chloridionen 


Von L. v. Zompory und L. PoLuAK 


In eimer friiheren Arbeit!) haben wir zwei Farbstoffe (Brom 
phenolblau und Bromkresolpurpur) erwahnt, die als Indikatoren zur 
maBanalytischen Bestimmung der Quecksilber(1)- bzw. Bromid- und 
Chloridionen geeignet sind. 

In derselben Verbindungsgruppe, der die zwei angefiihrten Indi- 
katoren angehdren, haben wir weitere zwei Farbstoffe gefunden, die 
zur Bestimmung der oben erwihnten Jonen verwendbar sind; diese 
sind Chlorphenolrot und Bromkresolgriin. 

Im Laufe unserer Versuche haben wir folgende Losungen ver- 
wendet: 

1. 0,1 n-K Br-Loésung, hergestellt durch Lésen elmer elngewogt nen 
Menge KBr (p.a.). Der Titer wurde nach Monr kontrolliert. 

2. 0,1 n-KCl-Lésung, hergestellt und kontrolliert wie oben. 

3. Eine Quecksilber(1)-Nitratlésung, hergestellt durch Losen von 
Hg,(NOg,). kristallisiert. Der Titer wurde nach Bursrern*) mit der 
obigen 0,1 n-KBr-Lésung bestimmt. 10¢m* 0,1 n-KBr-Losung 
11,26 em? Hg.(NOz)o. 

4. Zur Herstellung der Indikatorlésung haben wir je 0,1 g von 
den Farbstoffen in 100 em? 20°/jigem Alkohol gelést. Zu emer Be- 


stimmung wurden 5—10 Tropfen verwendet. 


Die Bestimmungen wurden auf folgende Weise durchgefulrt: 
Kine gemessene Menge von KBr- bzw. KCI-Losung wurde in emem 
Titrierkolben mit 5—10 Tropfen Indikator versetzt und = mit 
Hg.(NO,).-Lésung titriert. Der entstehende Niederschlag von Hg,br 
bzw. Hg,Cl, ist geib gefirbt, welche Farbe beim Aquivalenz- 
punkt in lila umschlaigt. Dieser Farbenumschlag ist beim Ver- 
wenden der KBr-Lésung sehr scharf, bei der KCl-Losung weniger 
scharf, jedoch noch gut bemerkbar. Die Ergebnisse sind folgende: 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 237. 
2) R. Burstrery, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 325. 
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‘Tabelle 1 
Indikator Bromkresolgriin 
0,1 n-K Br-Lésung Hg,(NO;),-Lésung . 
; ‘ es 7 ae Mittelwert 
= Berechnet Gefunden 
a) | 
5 5.6% 5,6 r 
— 68 wer 10cm* KBr 
10,00 11,26 11,24 11.25 cm? He,(NO 
15.00 16,89 16,94 20 Cm” HEKNUs)s 
b) 
0,1 n-KCI-Lésung | 
5. 5.62 | 5.58 . 
a ~~ — 10cm* KCl = 
10,00 11,26 11,30 11.23 em? He.(NO 
15,00 16,89 16,90 23 cm" Hg2(NO3)2 
‘Tabelle 2 


Indikator Chlorphenolrot 





0,1 n-K Br-Lésung 


in em? 


5.0 
10.00 
15.00 


0,1 n-KCI-Lésung 
5.0 
10,00 
15,00 


Bei der Bestimmung des Quecksilbers wird zu der untersuchen- 
den Lésung ein Uberschu8 von KBr- bzw. KCl-Lésung zugegeben 
und dann mit einer eingestellten Merkuronitratlésung zuricktitriert. 


5,63 
11,26 
16,89 


5,63 
11,26 
16,89 


in cm? 


| Berechnet 


a) 


b) 


~Hg,(NO,)_-Lésung 





mn 


pitas Bas Mittelwert 
Gefunden 
oo 10 cm* KBr = 
16,90 1,28 om" Hg{NO,), | 
i 
oe 10cm? KCl = 
16.85 11,29 cm*® Hg,(NO;), 





Wie aus den erwihnten Angaben ersichtlich ist, sind die an- 


gefiihrten zwei Indikatoren bei der Bestimmung der Quecksilber(1)- 


° ‘ . . . 7 
bzw. Bromid- und Chloridionen auf Grund der theoretischen Uber- 
legungen von Fasans bzw. BurstTEIn gut verwendbar. 


Weitere Versuche mit den oben angefiihrten Indikatoren sind 


im Gange. 


Budapest, September 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1933. 
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Die Uberfiihrung der Thioschwefelsdure in Polythionsduren 


mit Hilfe von Katalysatoren 
lil. Mitteilung’) 


GesetzmaBigkeiten bei der Ausfallung von Arsen- oder Antimonsulfid 
Von A. KurTENACKER und ExisaBetH FURSTENAU 
Mit 2 Figuren im Text 


Bei der Einwirkung von Séuren auf Thiosulfat in Anwesenheit 
von Arsen- oder Antimonverbindungen entstehen auBer den Poly- 
thionaten die Metallsulfide als charakteristische Reaktionsprodukte. 
Uber die quantitativen Verhiltnisse bei der Fillung der Metall- 
sulfide liegen bisher nur vereinzelte Beobachtungen vor, die keinen 
Kinblick in die hier herrschenden GesetzmiBigkeiten gestatten. Von 
einer systematischen Untersuchung konnte man neue Anhaltspunkte 
zur Uberpriifung der einander widersprechenden Theorien iiber die 
Vorginge in den sauren metallsalzhaltigen Thiosulfatldsungen er- 
warten. Wir fiihrten die Untersuchung deshalb durch und berichten 
nachstehend itiber die Ergebnisse. 

Die fiir die Versuche benutzten Loésungsgemische waren in 
bezug auf Arsen- oder Antimonsalz 0,01—0,02n., in bezug aut 
Thiosulfat meist 0,10—0,12 n. Der Sauregehalt wurde in weiten 
Grenzen gedindert. Die Gemische tberlieS man durch 1—2 Tage 
be: Raumtemperatur sich selbst oder erhitzte sie durch }/,—1 Stund 
zum schwachen Sieden. Die Menge der abgeschiedenen Metallsulfide 
wurde bestimmt. Es ergab sich folgendes: 

In neutraler Lésung wirken Thiosulfat und Arsen- oder Anti- 
monsalz aufeinander auch bei andauerndem Kochen nicht ein. 
Siuert man mit Mineralsiuren (Salz-, Schwefel- oder Perchlorsdure) 
an, so scheidet sich mit zunehmender Aziditét immer mehr Metall- 
sulfid ab. Gleichzeitig ist reichlich Pentathionat nachzuweisen, 
Schon in etwa 0,1 n-Séure erreicht jedoch die Fallung der Metall- 


1) I. Mitteilung: A. KurRTENACKER u. A. CZERNOTZKY, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 175 (1928), 367; II. Mitteilung: A. KurTenacker u. |. A. lVANow, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 185 (1929), 337. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 7 











958 #£«Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 215. 1933 


sulfide ein Maximum. Das Antimonsulfid wird bei dieser Aziditat 
in der Hitze oder Kalte praktisch quantitativ gefallt. Arsen fallt 
in der Kalte aus salzsaurer Lésung zu ungefaihr 80°/,, in der Hitze 


/ , 
, der 


scheiden sich aus salz- oder schwefelsaurer Lésung etwa 50°, 
angewandten Arsenmenge ab. 

Krhéht man die Aziditét, so nimmt die Sulfidabscheidung in 
allen Fallen rasch ab, doch bestehen nun charakteristische Unter- 
schiede zwischen der Wirkung von Salzsiure einerseits, Schwefel- 
oder Perchlorsiure anderseits. 

In salzsaurer Lésung sinkt die Abscheidung von Antimonsulfid 
bald auf Null, und zwar wenn die Sdéurekonzentration etwa 2 n. 
geworden ist. Von Arsen werden auch in konzentrierter Salzsaéure 
kleine Anteile gefallt. 

In schwefel- oder perchlorsaurer Lésung durchlaufen die Fallungs- 
kurven des Arsens und Antimons ein Minimum, worauf die Ab- 
scheidung wieder rasch ansteigt. Das Minimum wird in der Siede- 
hitze in etwa 2—38 n-Schwefelsiure oder in 1 n-Perchlorsiure er- 
reicht. In etwa 8 n-H,SO, oder 4—5 n-HClO, werden die Metall- 
sulfide in der Siedehitze nochmals fast oder ganz quantitativ gefiallt. 
Die Abscheidung des Antimonsulfides nimmt beim Uberschreiten der 
zuletzt angegebenen Saéurekonzentrationen rasch wieder ab, das Arsen 
filit dagegen auch noch aus etwa 12 n-H,SO, quantitativ. Bei 
Raumtemperatur liegen die Verhaltnisse ahnlich wie in der Siede- 
hitze, nur verschieben sich nach Versuchen iiber die Antimonfillung 
aus schwefelsaurer Lésung das Fallungsminimum und das darauf 





folzende Maximum gegen hdhere Azidititen. 

Die Krhéhung des Thiosulfatiiberschusses auf das dreifache des 
gewOhnlich angewendeten Wertes andert wenig an dem Verlauf der 
Fiaillungskurve. 

Aus essigsaurer Lésung wird Antimonsulfid in der Siedehitze 
innerhalb eines weiten Bereiches der Essigsiurekonzentration quan- 
titativ gefallt. 

Die Abscheidung von Arsen- und Antimonsulfid hangt demnach 
in erster Linie von der Art und Menge der vorhandenen Saéure ab. 
Andere Faktoren, wie Temperatur, GréBe des Thiosulfatiiber- 
schusses usw. sind von untergeordneter Bedeutung. Wegen des Ein- 
flusses der Fallungsart vgl. S. 268. 

Zur Deutung des eigenartigen Saureeinflusses muB man _ be- 
denken, daB der gréBte Teil des Thiosulfates in den mineralsauren, 
metallsalzhaltigen Lésungen iff Polythionate tbergeht. Die Um- 
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wandlung vollzieht sich nach friiheren Feststellungen') um _ so 
rascher, je héher die Aziditét der Losung ist. Bisher hat man immer 
angenommen, daB die Metallsulfide nur aus dem noch nicht in Poly- 
thionate tbergefiihrten Teil des Thiosulfates entstehen. Doch be- 
steht offenbar auch die Moglichkeit, daB die Polythionate selbst an 
der Sulfidbildung beteiligt seien. Da wber die Einwirkung der Poly- 
thionate auf Arsen- oder Antimonsalz bisher nichts bekannt ist, 
stellten wir einige Versuche an. 

Es zeigte sich, daB Trithionat die Metallsulfide aus saurer Losung 
schon bei gelindem Erwarmen fallt. Fir die Deutung der Fillungs- 
kurven hat dies allerdings nicht viel Bedeutung, weil Trithionat nur 
in den sehr schwach sauren Losungen (mit etwa 0,15 n-Saéure, oder 
weniger) als Umwandlungsprodukt des Thiosulfates auftritt.*) Auch 
in diesen Lésungen geht die Metallsulfidbildung jedoch nicht wber 
Trithionat als Zwischenprodukt, denn die umgesetzten schwach 
sauren Thiosulfatlésungen sind stets sulfatfrei, wihrend bei der 
Reaktion zwischen Trithionat und Metallsalz viel Sulfat entsteht. 

Tetra- und Pentathionat verhalten sich gegen die Metallsalze 
abweichend von Trithionat. In 0,08—38,2 n-H,SO,, in 0,1—1 n-HCIO, 
oder in Salzsiure beliebiger Konzentration tritt selbst bei langem 
Kochen keine oder héchstens eine geringfiigige Fillung der Metall- 
sulfide ein. In starker Schwefel- oder Perchlorsiure dagegen werden 
die Polythionate plétzlich reaktionsfihig. Sie fallen in der Wirme 
aus 8 n-H,SO, oder 4,5 n-HCIO, Arsensulfid quantitativ, Antimon- 
sulfid fast quantitativ. 

Die eigentiimliche Form der Fallungskurven aus schwefel- oder 
perchlorsaurer Lésung kommt also offenbar dadurch zustande, dal 
bei einer gewissen Aziditaét, naimlich bei jener, die dem Fiallungs- 
minimum entspricht, ein Wechsel im Reaktionsmechanismus statt- 
findet. Unterhalb dieser Aziditaét erfolet die Sulfidbildung durch 
Wechselwirkung zwischen Metallsalz und dem noch nicht in Poly- 
thionate iibergegangenen Anteil des Thiosulfates. Vom Fillungs- 
minimum an bis zu den héchsten Aziditaten entsteht der uberwiegende 
Teil der Metallsulfide zweifellos durch Umsetzung zwischen Poly- 
thionat und Metallsalz. 

In schwach salzsaurer Lésung liegen die Verhaltnisse dihnlich 
wie in den verdiinnten Lésungen der anderen Mineralséuren. In 
stark salzsaurer Lésung bleibt der steile Wiederanstieg der Fallungs- 

') Vgl. Il. Mitteilung |. c. 

2) Cu. J. Hansen, Ber. 66 (1933), 1000. 


~* 
‘ 





~60 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 215. 1933 


kurven aus, weil die Polythionate mit den Metallsalzen in salzsaurer 


Losung nicht unter Sulfidbildung reagieren. 


In essigsaurer Lésung entstehen die Sulfide unabhangig von der 


Saurekonzentration nur aus Thiosulfat und Metallsalz, denn in essig- 
saurer Losung findet fast keine Umwandlung von Thiosulfat in Poly- 
thionate statt. 

Die Kinzelheiten des Kurvenverlaufes in den verdiinnten L6- 
sungen der Mineralsiuren stehen bestens mit der von ForrsTEeR und 
StUsMeErR') entwickelten Theorie tuber die Vorginge in den sauren, 
metallsalzhaltigen Thiosulfatlbsungen in Einklang. Um dies zu 
zeigen, sind aus dem Reaktionsschema von ForrstER und StUHMER 
folgende drei Teilreaktionen herausgehoben: 


So03°+- 2H — 2S0 + H,O (1) 
SO + 28,0,"+ 2H’ = $,0,”+ H,0 (2) 
350 + 3H,O0 = 2H,S0, + H,5 (3) 


Das Thiosulfat wird im Sinne der Auffassung von ForRsTER 
und SrtUumer zunichst nach (1) in das labile Schwefelmonoxyd 
iibergefiihrt. Aus diesem entsteht dann entweder Pentathionat 
nach (2) oder Schwefelwasserstoff nach (3). Der Schwefelwasserstoff 
veranlabt die Fiallung der Metallsulfide. Nach der Form der Glei- 
chungen darf man annehmen, daB die Reaktion (2) durch Wasser- 
stoffionen viel stirker beschleunigt wird als Reaktion (3). Voraus- 
setzung fiir eine Wechselwirkung zwischen Metallsalz und Thiosulfat 
ist also eine Spaltung des Thiosulfates nach (1). Da diese nur in 
Gegenwart von Wasserstoffionen erfolgt, bleiben die Stoffe in neutraler 
Losung unverindert nebeneinander erhalten. Geht man in das saure 
Gebiet iiber, so ist nach dem Reaktionsschema zu erwarten, daB sich 
in dem Mabe, als die Reaktion (1) an Umfang gewinnt, zunehmende 
Mengen Sulfid und Polythionat bilden. Die Sulfidbildung mu aber 
bald ein Maximum erreichen und dann rasch abnehmen, weil infolge 
der beschleunigenden Wirkung der Wasserstoffionen die Reaktion (2) 
gegeniiber (3) immer mehr bevorzugt wird. Die Versuchsergebnisse 
stimmen mit all dem wberein. 

Die weitgehende Fallung der Metallsulfide aus essigsaurer Losung 
ist dadurch zu erkliren, dab bei der kleinen Wasserstoffionenkonzen- 
tration der Essigsiiure die Reaktion (2) sehr langsam ablauft, das 
nach (1) gebildete SO also reichlich Gelegenheit hat, nach (3) weiter 


zu reagieren. 


') F. Foerster u. Ga. Stiumer, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 1. 
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Bassett, Durrant!) und Hansen?) vertreten von der vor- 
stehenden abweichende Ansichten iiber die Vorgiinge in den sauren 
Thiosulfatlésungen. Die Forscher sind nimlich der Meinung, daf 
der Hauptteil des in einer Lésung vorhandenen Thiosulfates von 
vornherein in Schwefelwasserstoff bzw. Schwefelmetallverbindungen 
und Polythionat zerfalle. Diesem Zerfall soll die Hauptmenge der 
Polythionate ihre Entstehung verdanken. Die Formulierung der 
Zerfallsreaktion ist bei den eimzelnen Autoren etwas verschieden. 
Nach Basserr und Durrant handelt es sich um eine Spaltung in 
Schwefelwasserstoff und Trithionat: 


28,0,’+ 2H’ = 8,0,”-+ H,S, (4) 


nach HAaNsEN um eine solche in Schwefelwasserstoff und Tetra- 
thionat: 
38,0,’’+ 3H’ = 8,0,’"+ HSO,’+ HS.) (5) 


Die Reaktionen (4) und (5) sagen aber nicht wesentlich ver- 
schiedenes aus, weil es infolge des in Polythionatlésungen herrschen- 
den Gleichgewichtes: 

$,0,"°"+ HSO,’ a. = 5306’ + S.( Je’ + H. (ft) 


das bei miedriger Aciditaét rechtsseitig, bei hoher Aziditat linksseitig 
hegt, nur von der Séurekonzentration abhingt, ob einmal Trithionat 
nach (4), das andere Mal Tetrathionat nach (5) in der Lésung er- 
halten bleibt. 

Wenn nun tatsaéchlich im Sinne der Auffassung von Basserr, 
DurrANT und Hansen der Hauptteil des Thiosulfates nach den 
Gleichungen (4) oder (5) zerfiele, so miiBbte bei Anwendung eines 
Thiosulfatiiberschusses viel mehr Schwefelwasserstoff entstehen, als 
zur Fallung der Metallsalze notwendig ist. Nur in der Nahe der 
neutralen Lésung hat ein Teil des Schwefelwasserstoffs die Moglich- 
keit mit dem nach (5) entstandenen Bisulfit rasch unter Trithionat- 
bildung weiterzureagieren : 

H,S + 4HSO,’ = 8,0," + 8,0,''+ 3H,0. 7) 

In Lésungen, deren Wasserstoffionenkonzentration uber die 
Bisulfitaziditat hinausgeht, verlaufen die Umsetzungen zwischen 
Schwefelwasserstoff und schwefliger Saiure langsam. In diesen Lo- 


1) H. Bassett u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. London 1927, 1401. 

2) Cu. J. HANSEN, Ber. 66 (1933), LOOO. 

3) Diese Reaktionsgleichung wurde schon von G. VORTMANN [ Ber. 22 (1889), 
2311) zur Erklarung der Reaktion zwischen Thiosulfat und Arsensalz heran- 
gezogen. 
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sungen sollte also mit zunehmender Saéurekonzentration eine immer 
weitergehende Fallung der Metallsulfide erfolgen. Die Versuche zeigen 
jedoch, daB die Sulfidfaillung im Gegenteil mit zunehmender Aziditit 
abnimmt. Die Hypothesen von Basserr, Durrant und Hansen, 
gegen welche sich auch noch andere Einwinde erheben lassen), 
konnen also nicht richtig sein. 

Die Reaktionen zwischen den Polythionaten und den Metall- 
salzen sind in chemischer Hinsicht vorlaiufig nicht genau untersucht. 
Festgestellt ist nur, daB bei diesen Reaktionen neben anderen Um- 
setzungsprodukten Sulfat entsteht, wihrend die Umsetzung zwischen 
Thiosulfat und Metallsalz sulfatfreie Lésungen liefert. Sulfat ist ein 
Hydrolyseprodukt des Trithionates: 


5306" + H,O = 8,05’°+ SO,"’+ 2H. (5) 


Der Zerfall des Trithionates im Sinne der Gleichung (8) erfolgt 
schon in schwach saurer Lésung, die Sulfidbildung dirfte durch 
weiteren Zerfall des nach (8) gebildeten Thiosulfates entsprechend 
der Bruttoreaktion: 

38,0,"+ 6H’ + 3H,0 = 4H,SO, + 2H,$ (9) 
‘Summe von (1) und (3)| zustandekommen. 

Tetrathionat und die héheren Polythionate sind in Lésungen 
mittlerer Aziditét bestaindig, erst durch verhaltnismaBig konzen- 
trierte Séuren werden sie unter Bildung verschiedener Zersetzungs- 
produkte angegriffen. Intermediair entsteht dabei sehr wahrschein- 
heh Trithionat, das in Anwesenheit der Metallsalze wie eben an- 
gegeben, weiter reagieren diirfte. 

Salzsiure unterscheidet sich in ihrer zersetzenden Wirkung auf 
die Polythionate nicht von Schwefel- oder Perchlorsiure. Wenn die 
Fiillung der Metallsulfide trotzdem in salzsaurer Lésung viel unvoll- 
stiindiger ist als in den Lésungen der Sauerstoffsiuren, so dirfte 
dies damit zu erkliren sein, daB Arsen und Antimon durch Salzséure 
in wenig reaktionsfihige Komplexe tbergefiihrt werden. 

In der dlteren Literatur findet sich wiederholt die Angabe, dab 
Arsen und Antimon durch Thiosulfat aus saurer Lésung in der Hitze 
quantitativ als Sulfide gefallt werden, und zwar soll die Arsenfallung 


') Vel. u. a. F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 61; 
F. Forrster u. Ga. Stinmer, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 1; A. KuRTEN- 
ACKER u. I. A. Ivanow, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 341; F. PRAKKE u. 
E. Stiasny, Rec. Trav. Pays-BaS 52 (1933), 615. 
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stets, die Antimonfallung dann vollstindig sein, wenn nicht zu kon- 
zentrierte Salzsiure angewendet wird.') Nach unseren Versuchen 
sind aber Arsen- und Antimonfillung sehr von der Aziditét ab- 
hingig und nur in Ausnahmefillen quantitativ. Die abweichenden 
Befunde sind sehr wahrscheinlich auf Verschiedenheiten in der Ar- 
heitsweise zuriickzufiihren. In unseren Versuchen versetzten wir die 
saure Metallsalzlésung auf einmal mit dem gewiinschten Uberschub 
an Thiosulfat und iiberlieBen das Gemisch in der Hitze sich selbst. 
Da die genannten Autoren die Abscheidung der Metallsulfide fix 
Zwecke der Analyse im Auge hatten, verfuhren sie sehr wahrschein- 
lich so, daB sie die Thiosulfatlésung in kleinen Anteilen zu der heiBen 
angesiuerten Metallsalzlésung zuflieBen lieben, bis ein weiterer Zu- 
satz keine Fallung mehr ergab. Wir iiberzeugten uns, dab man aul 
diesem Wege tatsachlich auch bei ungiinstiger Saiurekonzentration 
eme vollstandige Abscheidung von Arsensulfid erzielt, wenn man 
nur den Thiosulfatzusatz hinreichend oft wiederholt. Der grobe 
Unterschied in den Ergebnissen der beiden Fiallungsarten berult 
offenbar darauf, daB das Thiosulfat bei der Fallung in einem Gub 
bereits in die nicht reagierenden Polythionate wubergefiihrt wird, 
bevor ein groBber Teil des Arsens unter Sulfidbildung reagiert hat, 
wahrend bei der portionenweisen Fillung immer wieder unveriin- 
dertes Thiosulfat mit dem Metallsalz in Beriihrung kommt und daher 
auch die letzten Reste desselben schlieblich in Sulfid verwandelt 
werden k6énnen. 
Versuchsteil 


Arsen und Antimon kamen meist in fiinfwertiger Form zur An- 
wendung. Wie wir uns iiberzeugten, werden die Metalle unter den 
Versuchsbedingungen durch Thiosulfat in saurer Lésung schon bei 
taumtemperatur rasch und quantitativ zu der dreiwertigen Stufe 
reduziert”), die weiteren Umsetzungen vollziehen sich also mit den 
dreiwertigen Metallen. Man léste ungefihr 20g Na,HAsO,-12H,0 
(etwa 0,06 Mole) bzw. 25 g K,H,Sb,0,-aq (etwa 0,05 Mole) im Liter 
Wasser und stellte den genauen Gehalt der Lésungen gravimetriseh 
durch Uberfiihren in Mg,As,0, bzw. in Sb,S, fest. Einige Versuche 


1) Vgl. u. a. C. Howiy, Lieb. Ann. 48 (1842), 150; H. Vout, Lieb. Ann. 
96 (1855), 237; J. W. Starter, Chem. Gaz. 1855, 369; Jb. 1855, 306; A. ORLOWSKI, 
Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1883 (1), 32; Ber. 16 (1883), 807; Z. analyt. Chem. 
22 (1883), 357; G. Vortmann, Monatsh. 7 (1886), 418; Ber. 22 (1889), 2307. 

2) Vel. auch R. M. Cuapry, J. Agric. Res. 1 (1914), 515; A. KuRTENACKER 
u. A. CzERNoTzKY, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 370. 
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wurden auch mit n/10-As,O0,-Lésung ausgefiihrt, deren Gehalt jodo- 
metrisch kontrolliert wurde. 

Die Thiosulfatlésung enthielt 250g Na,S,0,-5H,O (= 1 Mol) 
im Liter. 

In etwa 150 cm? fassenden Erlenmeyerkélbchen mischte man 
10cm* Arsen- oder Antimonlésung, wenn notwendig, unter Zugabe 
von Wasser, mit 10—20cm Thiosulfatlésung und wechselnden 
Mengen Séure derart, da das Gesamtfliissigkeitsvolumen  stets 
100 em* betrug. Man iiberlieB die gefiillten Kélbchen entweder lose 
verkorkt bei Raumtemperatur durch 1—2 Tage sich selbst oder man 
verschloB sie mit Stépsel und RiickfluBkiihler und erhielt den Inhalt 
durch 1/,—1 Stunde tiber kleiner Flamme im schwachen Sieden. Das 
abgeschiedene Arsensulfid wurde entweder nach Extraktion mit 
Schwefelkohlenstoff direkt gewogen oder léste man es in Brom und 
fiihrte in Mg,As,O, iiber, das gewogen wurde. Antimonsulfidhaltige 
Niederschliige erhitzte man auf 280—300° im CO,-Strom und wog 
als SbeS. 

In den folgenden Diagrammen sind die in den Niederschligen 
befindlichen Mengen Arsen oder Antimon in Prozenten der Gesamt- 
menge angegeben. 

Fallungskurven des Arsensulfides 

Die Versuche wurden in salzsaurer Lésung bei Raumtemperatur 
und in der Siedehitze, in schwefelsaurer Lésung nur in der Siede- 
hitze ausgefiihrt. In den Versuchen bei Raumtemperatur blieben die 
Lésungen vor dem Filtrieren etwa 24 Stunden stehen, in den iibrigen 
Versuchen hielt man die Fliissigkeiten durch 1 Stunde in schwachem 
Sieden. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 wiedergegeben. 100 em? 
Lésungsgemisch enthielten bei den Versuchen der Kurve I 10 em?* 
0,1011 n-As,O,, 10 em? 1 n-Na,S,0, und 1—80cm? 10 n-HCl, bei 
den Versuchen der Kurven II und III 10cm? 0,1326 n-Na,HAsO,, 
10—12 ecm? 1 n-Na,8,0, und 0,6—90em* 10 n-HCl bzw. 0,3. bis 
100 em® 16,2 n-H,SQ,. 

Beim Zusammenmischen der Lésungskomponenten macht sich 
deutlicher Geruch nach H,S bemerkbar, er bleibt in 0,1 n-Saéure 
bei Raumtemperatur lange Zeit erhalten, in den stirker sauren 
Lésungen wird er bald durch den immer stirker werdenden Geruch 
nach SO, verdringt. Die Lésungen, welche etwa 0,1 n-HCl oder 
0,05—0,2 n-H,SO, enthalten, triiben sich sehr rasch unter Abschei- 
dung von As,8,, in 0,2—1a-H@l oder 0,4—2 n-H,SO, bleiben die 
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Flassigkeiten bei Raumtemperatur bis zu etwa 10 Minuten klar und 
farblos, bevor die Triibung einsetzt, in den stirker sauren Lésungen 
folgt wieder ein Gebiet der raschen Niederschlagsbildung, in 8 n-H(| 
kristallisiert sofort reichlich NaCl aus, die iiberstehende Fliissigkeit 
firbt sich gelb, bleibt aber bei Raumtemperatur durch mehrere 
Stunden vollkommen klar, in 13 n- oder stirkerer Schwefelsiiure 
unterbleibt die Fallung des Natriumsalzes, sonst verhilt sich die 
Fliissigkeit wie die Lésung in 8 n-HC]. In der Wirme erfolgen die 
Faillungen naturgemaéB viel rascher als bei Raumtemperatur. Die 
aus den schwach sauren Lésungen schlieBlich abgeschiedenen Nieder- 
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Fig. 1. Arsensulfidfallung: I aus salzsaurer Lésung bei Raumtemperatur, 
I] aus salzsaurer Lésung in der Siedehitze, III aus schwefelsaurer Lésung 
in der Siedehitze 


schlage enthalten neben As,S, verhiltnismabig wenig Schwefel, der 
durch Extraktion der wasserfrei gemachten Niederschlige mit 
Schwefelkohlenstoff weitgehend entfernt werden kann. Mit zu- 
nehmender Aziditaét werden die Niederschlige immer schwefelreicher, 
die Fallungen aus den sehr stark sauren Fliissigkeiten sind be: Raum- 
temperatur gallertartig, sie verstopfen die Filterporen, die Filtrate 
triiben sich immer wieder, in der Hitze flieben diese Niederschlige 
unter der Fiallungsfliissigkeit zu Tropfen zusammen, die beim Ab- 
kiihlen glasig erstarren. Nach Derrnes') ist der Schwefel in diesen 
Niederschligen in Form eines hoch geschwefelten Wasserstotf- 
persulfides vorhanden. Da die Entfernung des Schwefels mit Cs, 


~ 


1) O. von Dernes, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 183. 
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hier nicht mdglich ist, léste man die Niederschlage in Brom und 
fiihrte das Arsen in Mg,As,O, wber. 

Die von den Sulfidfaillungen abfiltrierten Flissigkeiten enthalten 
auch bei den niedrigsten Azidititen viel Pentathionat (starke Fallung 
mit NaOH), BaCl, gibt in den bei Raumtemperatur ausgefiihrten 
Versuchen bis zu etwa 6 n-HCl keine oder nur eine sehr schwache 
Triibung, erst in etwa 8 n-HCl ist reichlich Sulfat nachzuweisen. 

Die Fallung des Arsensulfides ist nur aus 8—-10,5n-H,SO, in 
der Hitze quantitativ, die Filtrate von den Sulfidniederschligen 
blieben in diesen Versuchen auf Zusatz von Schwefelwasserstoff voll- 
kommen klar. Aus 13—l16n-H,SO, werden 98—99°/, Arsen ab- 
geschieden. Hier triibten sich die Filtrate mit H,S schwach. In 
den wtbrigen Versuchen verursachte H,S stets eine reichliche Fal- 
lung von Arsensulfid. 

Wie aus Fig. 1 zu entnehmen ist, zeigen die Fallungskurven des 
Arsensulfides aus stirker salzsaurer Lésung Schwankungen im Ver- 
lauf, deren Ursache wir vorlaufig nicht angeben kénnen. Die §. 258 ff. 
gegebenen Deutungen der Reaktionsvorginge werden durch diese 
UnregelmaBigkeiten nicht beriihrt. 


Fallungskurven des Antimonsulfides 

Die Versuche wurden in schwefelsaurer Lésung bei Raum- 
temperatur und in der Siedehitze, in perchlorsaurer, salzsaurer und 
essigsaurer LOsung nur in der Siedehitze ausgefiihrt. Man erhielt die 
Losungen im allgemeinen }/, Stunde im schwachen Sieden. Die Er- 
hitzungsdauer hat ibrigens nur in stark saurer Lésung einen kleinen 
KinfluB auf die Resultate, in 13 n-H,SO, z. B. lésen sich etwa 12°/, 
des zunichst gefillten Antimonsulfides bei einstiindigem Erhitzen 
wieder auf. In den bei Raumtemperatur ausgefiihrten Versuchen 
bleiben die Lésungen vor dem Filtrieren etwa 52—70 Stunden 
stehen. 

Die durch die Kurven IV, V, VI, VII wiedergegebenen Versuche 
sind mit je 10 cm* etwa 0,2 n-K,H,Sb,O;, 10—12 em? 1 n-Na,$,O, 
und wechselnden Mengen Saure ausgefiihrt, in den Versuchen der 
Kurve V’ ist die Thiosulfatkonzentration auf das dreifache erhdht. 

Wie bei Arsen tritt auch hier beim Zusammenmischen der 
Losungsbestandteile Geruch nach Schwefelwasserstoff auf, der mit 
zunehmender Aziditaét immer rascher durch den Geruch nach schwef- 
liger Saiure verdriingt wird. 4ye~Fliissigkeiten triiben sich in An- 
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wesenheit von Antimon im allgemeinen rascher als in Anwesenheit 
von Arsen. Zunichst entsteht immer ein gelber Niederschlag von 
Schwefel, erst spiter fingt Antimon an mit auszufallen. Die Farbe 
des Antimonniederschlages ist je nach den Versuchsbedingungen 
verschieden. Die aus schwefelsaurer Lésung gefillten Nieder- 
schlige sind bei den niedrigsten Saurekonzentrationen dunke! 
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braunrot gefirbt, in Fig. 2. Antimonsulfidfallung: TV aus schwefelsaurer 
der Siedehitze geht er Lésung bei Raumtemperatur, V und V’ aus schwefe! 
81) Minuten %4urer Lésung in der Siedehitze (V mit 0,12 Molen 
Na,S,0,/1, V’ mit 0,36 Molen Na,8,0,/1), VI aus 
perchlorsaurer, VII aus salzsaurer Lésung in der 


nach 15 





in die schwarze kri- 
stalline Modifikation 
des Antimonsulfides 
liber. In perchlorsaurer Losung liegen die Verhiltnisse alhinlich, die 
schwarze Modifikation tritt aber bei der hier angewendeten hdchsten 
Saurekonzentration (5,6 n-HCIO,) noch nicht auf. In salzsaurer Losung 
folgen die Farbeniiberginge einander viel rascher als in den Losungen 


Siedehitze 


der Sauerstoffsiuren. Der aus 0,05 n-HC1 gefillte Niederschlag ist 
dunkelrot, aus 0,1 n-HCl scheidet sich etwas helleres Sulfid ab, 
dann tritt bereits Farbvertiefung ein, von 0,3 n-HCI angefangen 
wird der Niederschlag in der Siedehitze rasch schwarz und kri- 
stallinisch. 

In den Filtraten der Sulfidmiederschlage ist mit NaOH (+ Se- 
gnettesalz) stets Pentathionat nachzuweisen, Sulfat tritt nur in den 
stark sauren Fliissigkeiten (4,5—5,6 n-HCIO,) auf. 

Antimonsulfid scheidet sich aus den schwach sauren Flussig- 
keiten im allgemeinen vollstaindiger ab als Arsensulfid. Dies durfte 
mit dem Schwefligsiuregehalt der hier untersuchten Losungen zu- 
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sammenhingen. Man wei, daB Arsensulfid in schwefliger Saure 
viel leichter léslich ist als Antimonsulfid.’) Ebenso ist bekannt, dab 
verhaltnismaBig kleine Zusitze von schwefliger Saéure die Fallung 
des Arsensulfides aus schwach sauren Thiosulfatl6sungen stark herab- 
setzen oder sogar verhindern, wahrend die Fallung des Antimon- 
sulfides viel weniger beeintrichtigt wird.?) Die fallungshindernde 
Wirkung der schwefligen Saéure nimmt mit zunehmender Aziditat 
der Lésung ab*), aus stark mineralsaurer Losung scheidet sich also 
Arsensulfid ebenso vollsténdig oder wegen seiner kleineren Léslich- 
keit in den Mineralsaiuren, sogar vollstaéndiger ab als Antimonsulfid. 

Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse einiger Versuche tiber die Fallung 
von Antimonsulfid aus essigsaurer Lésung, die mit je 10 em® 0,0776 n- 
SbCI,-Lésung angestellt worden sind. 


Tabelle 1 


Sb,S,-Fallung aus essigsaurer Lésung in der Siedehitze 


SbC 
a = 0,00776 
|Na,8,0,] = 0,12 
(CH,COOH |} 0,1 O17 0,3 0,4 0,8 1,0 1,3 2,3 3,0 
g Sb,S; 0,0641 0,0657 0,0659 0,0662 0,0659 0,0658 0,0644 0,0648 0,0650 


Die angewendete Antimonsalzlésung entspricht 0,0659 g Ab,S,. 
Man sieht, daB dieser Wert bei der Fallung aus 0,17—1,0 n-Essig- 
siure erreicht wird. Die Filtrate der Sulfidmiederschlige erwiesen 
sich in diesen Fallen bei der Priifung mit Schwefelwasserstoff als 
antimonfrei, in den anderen Versuchen waren im Filtrat Spuren 
Antimon nachweisbar. Die Antimonfallung aus etwa 0,3 n-Essigsaure 
ist auch quantitativ, wenn die Antimonsalzkonzentration gegeniiber 
den in der Tabelle angegebenen Verhiltnissen auf das dreifache er- 
héht oder die Thiosulfatmenge auf die Halfte erniedrigt wird. 


Einwirkung der Polythionate auf die Metalisalze 


Die Versuche wurden teils mit einem Gemische von Penta- und 
Tetrathionat (etwa 70°/, Ko5;0,°1,5H,O und 30°/, K,5,0¢), teils mit 


') Vel. R. Bunsen, Lieb. Ann. 106 (1859), 1; 192 (1878), 305; L. F. Nrson, 
Z. analyt. Chem. 16 (1877), 417; 18 (1879), 165; Cu. J. HANSEN, Ber. 66 
(1933), 1000. 

*) A. Carnot, Compt. rend. 108 (1886), 343; A. KuRTENACKER u. I. A. 
Ivanow, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 337. 

*) A. KurTenacker u. I. A. Ivanow, |. c.; F. Foerster u. Go. Stiumer, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 1. 
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renem Kaliumtrithionat ausgefiihrt. Man léste 1—8¢g Polythionat 
in Wasser, fiigte 10 cm* 0,1 n-As,O,, 0,13 n-Na,HAsO, oder 0,2 n- 
K,H,Sb,O,-Losung und so viel Siure zu, daB das Gesamtfliissig- 
keitsvolumen 100 em® betrug. Das Gemisch wurde wie bei den oben 
angefiihrten Versuchen in kleinen Erlenmeyerkélbchen zum Sieden 
erhitzt. In Parallelversuchen erhitzte man die saure Polythionat- 
losung ohne Zusatz der Metallsalze. 

Tetra- und Pentathionat sind gegen verdiinnte Mineralsiuren 
recht bestindig. In 0,08—38,2 n-H,SO, oder in 0,1—1 n-HCIO, blieb 
die Penta-Tetrathionatlédsung in Abwesenheit der Metallsalze in der 
Siedehitze durch 25—40 Minuten klar, dann trat eine geringfiigige 
Tribung von Schwefel auf, die sich innerhalb des durch weitere 
30 Minuten fortgesetzten Siedens nur unwesentlich vermehrte. Als 
man das Polythionatgemisch bei den angegebenen Azidititen mit 
Arsen- oder Antimonsalzlésung erhitzte, wurden innerhalb 60 Minuten 
auBer der schwachen Triibung durch Schwefel keinerle: Zersetzungs- 
erscheinungen beobachtet. Aus der arsenhaltigen Losung begann 
erst bei mehr als einstiindigem Kochen in 3,2 n-H,SO, spurenweise 
Arsensulfid auszufallen, die antimonhaltigen Lésungen  schieden 
selbst bei viel lingerer Kochdauer kein Metallsulfid ab. 

In 8 n-H,SO, oder in 4,5 n-HCIO, wird die metallsalzfreie Penta- 
Tetrathionatlésung sofort beim Aufkochen trib und scheidet unter 
Entwicklung von SO, und Bildung von Sulfat in wenigen Augen- 
blicken groBe Mengen gelben Niederschlages ab, der nach Derines 
(I. c.) aus hoch geschwefeltem Wasserstoffpersulfid besteht. In An- 
wesenheit der Metallsalze folgt unter diesen Bedingungen dem ersten 
Auftreten der gelben Triibung unmittelbar die Abscheidung de 
Metallsulfide. Sie ist bei Arsen in ganz kurzer Zeit quantitativ, be) 
Antimon ergaben die Filtrate auf Zusatz von Schwefelwasserstof! 
noch eine geringfiigige Triibung von Antimonsulfid. Bemerkenswert 
ist, daB die Polythionatlésungen wihrend der Abscheidung der Metall- 
sulfide stark nach Schwefelwasserstoff riechen. 

Die vorstehenden Versuche zeigen, daB eine unmittelbare 
Wechselwirkung zwischen Polythionat und Metallsalz nicht statt- 
findet, die Metallsulfide entstehen offenbar erst aus Zersetzungs- 
produkten der Polythionate, die sich unter dem Einflufi der Wasser- 
stoffionen bilden (vgl. S. 262). 

Ebenso wie durch starke Schwefel- oder Perchlorsiure werden 
Tetra- und Pentathionat auch durch 7 n-HC! in der Siedehitze zer- 
setzt. Als man die Polythionatlésung aber in 7 n-HCI mit Arsenit- 
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losung durch '/, Stunde erhitzte, schieden sich neben viel Schwefel 
nur etwa 0,002 g As,S8, (= 3°/, der Gesamtmenge) ab. Aus Antimon- 
salzlésung fiel uberhaupt kein Metallsulfid aus. 

Trithionat ist im Gegensatz zu den héheren Polythionaten gegen 
Wasserstoffionen empfindlich. Schon in verdiinnten Mineralséuren 
zerfallt es in der Wiarme rasch unter Bildung verschiedener Zer- 
setzungsprodukte.') Dementsprechend ergaben die mit den Metall- 
salzen angestellten Versuche, daB in 0,1 n-Schwefel- oder Perchlor- 
siiure schon nach kurzem Aufkochen starke Abscheidung von Arsen- 


oder Antimonsulfid erfolgt. Aus 2 n-HCIO, fiel bereits das gesamte 
Arsen als Sulfid aus, bevor Siedehitze erreicht war. 


') Vgl. u. a. ABgeao’s Handb. d. anorg. Chem. IV, 1, 577 


577. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Institut fiir analytische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1933. 
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K. Gleu. Vorlesungsversuch zur Demonstration der ,,verkehrten Welt“ usw. 27] 


Ein Voriesungsversuch zur Demonstration 
der ,,verkehrten Welt bei induzierten Reaktionen 


Von Kari GLev 


Bei induzierten Reaktionen beobachtet man hiaufig die Tat- 
sache, daB eine Reduktion vor sich geht nach Zusatz eines Oxy- 
dationsmittels bzw. umgekehrt, daB eine Oxydation mit Hilfe eines 
reduzierenden Stoffes erreicht wird. Diese Erscheinung ist von 
WILHELM OstWAaLp treffend als ,,verkehrte Welt*‘ bezeichnet worden. 
An sich sind solche Falle in der Chemie sehr zahlreich, aber die 
meisten derartigen Reaktionen eignen sich wenig fiir die Demon- 
stration vor einem gréBeren Auditorium. Es dirfte deshalb nicht 
unerwunscht sein, einen weiteren instruktiven Versuch dieser Art 
kennenzulernen. 

Vor kurzer Zeit ist ein neues Verfahren zur Titration von 
arseniger Saéure mit Cerisulfat beschrieben worden.') Die Reaktion 
wird vorgenommen bei Gegenwart einer Spur Osmium-tetroxyd als 
Katalysator. Wihrend der Oxydation mit Cerisulfat unter diesen 
Bedingungen tritt dauernd eine Reduktionswirkung auf, die leicht 
an der Reduktion der oxydierten Stufe des Indikators, des Ferrins®*), 
zu erkennen ist. Diese induzierte Reduktionswirkung kann man sehr 
gut fiir die maBanalytische Chloratbestimmung nutzbar machen.*) 
Aber es gibt auch Fille, bei denen dieselbe induzierte Reduktions- 
wirkung fiir die maBanalytische Praxis von Nachteil ist. 

Eine erste derartige Erscheinung wurde bei dem Versuch beob- 
achtet, Chromsiure neben Vanadinsiure zu bestimmen durch Re- 
duktion der Chromsiure mit arseniger Siéiure im UbersehuB und 
Ricktitration mit Cerisulfat nach dem neuen Verfahren. Chromsiiure 
wird durch arsenige Saéure sehr schnell, Vanadinsiure aber uber- 
haupt nicht reduziert. Auch durch die Gegenwart einer Spur 
Osmium-tetroxyd werden diese Verhiltnisse nicht wesentlich ge- 
indert, so daB also die Chromsiurebestimmung neben Vanadinsiure 

1) K. Giev, erscheint etwa gleichzeitig in der Z. analyt. Chem. 

2) Ferriin = Abkiirzung (fiir den _  Ferri-ortho-Phenantrolinkomplex 
| Fe phen,}***. 

3) K. Giev, erscheint etwa gleichzeitig in der Z. analyt. Chem. 





272 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 215. 1933 


auf die angedeutete Weise ausfiihrbar sein sollte. In Wirklichkeit gelingt 
die Titration in dieser Form aber nicht, weil wahrend der Riicktitration 
der arsenigen Séure, also bei Zusatz des oxydierenden Cerisulfats, die 
Vanadinsiure zum Teil zu 4-wertigem Vanadin reduziert wird. 

Von dieser Tatsache kann man sich auch qualitativ leicht twber- 
zeugen, indem man eine Spur Osmium-tetroxyd einem Gemisch aus 
arseniger Siure und Vanadinsdure in verdiinnt schwefelsaurer Lésung 
zusetzt und nun tropfenweise Cerisulfatlésung einlaufen léBt. Dabei 
schligt die zu Anfang vorhandene gelbe Farbe des 5-wertigen Vana- 
dins nach griin um, indem die Mischfarbe aus dem gelben 5-wertigen 
und dem blauen 4-wertigen Vanadin entsteht. Eine rein blaue 
Losung von Vanadylsulfat erhalt man auf diese Weise nicht; das ist 
auch nicht zu erwarten, denn das Cerisulfat wirkt nicht nur in indu- 
zierter Reaktion reduzierend auf das 5-wertige Vanadin, sondern auch 
normal oxydierend auf die 4-wertige Stufe, so daB sich ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen 4-wertigem und 5-wertigem Vanadin ausbilden wird. 

Kis ist aber sofort klar, daB die Reduktion zu 4-wertigem Vanadin 
praktisch quantitativ sein muf, wenn man ein Oxydationsmittel 
verwendet, daB wohl die arsenige Séure bei Gegenwart von Osmium- 
tetroxyd zu oxydieren vermag, das aber auBerstande ist, auf Vana- 
dylsulfat, wenigstens in kiirzerer Zeit, einzuwirken. Ein solches Oxy- 
dationsmittel stellt die Chlorsiure dar, mit der man die induzierte Re- 
duktion der Vanadinsiiure ausgezeichnet zur Anschauung bringen kann. 

Als Vorlesungsversuch 1laéBt sich dieses Beispiel der _,,ver- 
kehrten Welt** in folgender Form ausfiihren: In eien Erlenmeyer 
von 1 Liter Inhalt gieBt man 250em*? 2n-H,SO, und 50 cm* 
m/10-NaVO,. Dabei entsteht die gelbe Farbe des 5-wertigen Vana- 
dins in saurer Lésung. Nach Zusatz von 40 ¢m® n/2-As,O, bleibt 
die gelbe Farbe bestehen, da arsenige Saéure nicht imstande ist, 
Vanadinséiure zu reduzieren. Weiter fiigt man 5 Tropfen m/100-OsO, 
hinzu, wobei keine Farbianderung eintritt, denn eine Reduktion der 
Vanadinsiure durch arsenige Séure auch bei Gegenwart der Kataly- 
satorspur geht nicht vor sich, wenigstens nicht in kirzerer Zeit. 
Endlich wird dieses Gemisch mit 150 cm* n/10-(m/60)-KCIO, ver- 
setzt, worauf sich die Lésung innerhalb einer Sekunde rein blau 
firbt unter Bildung von Vanadylsulfat. Durch Zusatz des oxy- 
dierenden Chlorats hat man also die Reduktion der gelben Vanadin- 
siure zur blauen Stufe des 4-wertigen Vanadins erreicht. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, im Oktober 1933. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1933. 
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Dipyridyl- und phenanthrolinhaltige Komplexsaize 
zweiwertiger Metalle 


Von P. Preirrer und Fr. TaApPERMANN 


Seit der Auffindung der Komplexverbindungen des «-Dipyridyls 
und o-Phenanthrolins mit Salzen zweiwertiger Metalle durch 
Fr. Burau") im Jahre 1898 sind zahlreiche Arbeiten auf diesem Ge- 
biete erschienen, so daB wir uns heute schon ein ganz gutes Bild von 
der komplexbildenden Kraft der beiden Amine machen kénnen. 

Kine Ubersicht der Salze der beiden wichtigen Typen: 

[Me dip,]X, und [Me phen,}X, 


zeigt nun die auffallende Tatsache, daB sie, im Gegensatz etwa zu 
den Triithylendiaminsalzen: 


[Meen,|X, und |Meen,|Xz, 


die hiaufig wasserfrei sind oder nur wenige Molekiile Wasser ent- 
halten, durch einen hohen Gehalt an Wasser ausgezeichnet sind. 

Mit der Frage nach der Struktur dieser Komplexsalzhydrate 
wollen wir uns zunichst befassen; dann soll auf einige Verbindungen 
eingegangen werden, die den niedrigeren Typen: 


Me dip,X, und Me phen,X, 


entsprechen, von denen die des Nickels und Mangans besonderes 
Interesse beanspruchen. 


Hydrate der Komplexsaize mit 3 Molekiilen Dipyridy! bzw. Phenanthrolin 
Unter den Metallsalzhydraten der beiden Typen: 
[Me dip,|X,, n H,O und |Mephen,!/X,, n H,0 
befindet sich nur ein einziges, das mit Sicherheit weniger als 6 Mole- 
kiile Wasser enthalt. Es handelt sich um das von MorGan und 
Burstauu*) dargestellte Rhodanid: 
[Ni dip,|(SCN),, 3H,0; 


') Fr. Brau, Monatsh. 19 (1898), 647. 
2) G. T. Moraan u. Fr. H. Burstacy, Journ. chem. Soc. London 1981, 2215 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 215. Ls 
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das von Brau’) beschriebene Chloroplateat: , , 
[Fe dip,}(PtCl,), 54/,H,O 


ist zweifellos ein Hexahydrat, welches schon etwas verwittert ist. 
Von Hexahydraten habe ich in der Literatur die folgenden 
gefunden: 





i i Aaa 
os ae 


(Ni dip, |Cl,, 6H,O?) [Ni dip, |(CO,), 6H,O*) 
[Ni dip,|Br,, 6H,O*)*) | Ni dip,](NO3)., 6H,O%) 
[Ni dips|J,, 6H,O7) [Ni dip,|(tartrat), 6H,O*) 


| Fe dip,|/Br,, 6H,O') 

[Cd phen, |(NO,),., 6H,O%), 
denen wir noch die B-Naphthalinsulfonate: 
|Ni phen, |(O-SO0,°C,)H,)., 6H,O [Zn phens}(O-SO.°CypH,)2, 6H,O 
‘Co pheng|(O-SO,°CypH,)o, 6H,O [Cd phen,|}(O-S0,-C,)H,),, 6H,O 
‘Fe phen, |(O-SO0,.°C,)H,)o, 6H,O 


hinzufiigen kénnen. 
Hoéhere Hydrate erhielten wir in folgenden Fallen: 


'Ni phen,|Cl,, 10H,O [Ni phens}(NO3)., 9H,O 
/Ni phen,|Br,, 10H,O (Ni phen,|(SO,), 14H,O 
(Ni dip, |(O-SO,-C,)H,)., 6 oder 7H,O, 


denen sich noch eine Anzahl alterer Beispiele anschlieBen. 

Aus dieser Ubersicht geht ohne weiteres hervor, daB der hohe 
Wassergehalt unserer Komplexsalze nicht etwa durch das Vorhanden- 
sein bestimmter negativer Reste bedingt ist. Ganz gleichgiiltig ob 
wir Halogenide, Nitrate oder Carbonate oder auch Salze von Carbon- 
siiuren bzw. Sulfonsiuren vor uns haben, stets betragt der Wasser- 
gehalt 6 oder mehr Molekiile H,O. 

Dabei scheint der Zahl 6 eine besondere Bedeutung zuzukommen. 
Die Tatsache, daB den Naphthalinsulfonaten mit den Zentralatomen 


Fe Co Ni Zn (Cd 
die allgemeine Formel 
[Me phen, ](O-SO,-CypH;)2, 6H,O 


1) Fr. Buav, l. ec. 

2) G. T. Moroan u. Fr. H. BurstTAtt, |. c. 

5) P. Pretrrer u. K. Quent, Ber. 64 (1931), 2667; 65 (1932), 560; 
P. Pretrrer u. Y. Nakatsuka, Ber. 66 (1933), 415. 

4) Nach G.T. Moregan u. Fr. H. Burstatt; Biav nimmt 6'/,H,0O, 


PreirrFeR 7H,O an. 
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gzukommt, ermnert lebhaft an den friiheren Befund'), daB die phen- 
anthrolinfreien Naphthalinsulfonate der gleichen Metalle ebenfalls 
Hexahydrate sind: 

Me (O-SO,-C,,H-)., 6H,0O. 


Da nun diese Hexahydrate, von denen Ubergangsreihen zu den 
Triathylendiaminmetallsalzen existieren, nachgewiesenermaBen als 
Hexaquosalze : 

[Me (OH,),|(O-SO,-C,)H,). 


aufgefaBt werden miissen, ihre Wassermolekiile also zum _ positiven 
komplexen Radikal gehéren, so liegt es nahe anzunehmen, daB das 
gleiche auch fiir die Hexahydrate der Triphenanthrolinsalze gilt, sie 
also folgendermaBen geschrieben werden miissen: 


|Me phen,(OH,),| Xo. 


Das wiirde aber heiBen, da wir in diesen Komplexsalzen, und ent- 
sprechend auch in den analogen Verbindungen der Dipyridylreihe, 
um das zentrale Metallatom eine erste Hille von 6 Stickstoffatomen 
(der Phenanthrolinmolekiile) und um diese eine zweite Hiille von 
6 Sauerstoffatomen (der Wassermolekiile) haben, wobei es eine Frage 
sekundarer Art ist, ob sich die 6 Wassermolekiile zwischen oder 
auBerhalb der Ringe der Phenanthrolinmolekile befinden. 

Uber die Bindung der in vielen phenanthrolinhaltigen Komplex- 
salzen vorhandenen ,,iiberschiissigen’* Wassermolekiile kann nichts 
mit Bestimmtheit gesagt werden; vielleicht befinden sich diese in 
den Bindungssphiren der negativen Reste. 


Komplexsalze mit 2 Molekiilen Dipyridy!l bzw. Phenanthrolin 
Wahrend sich bei den Metallen Fe, Co, Ni, Zn und Cd leicht 
Tri-dipyridyl- und Tri-phenanthrolinkomplexsalze darstellen lassen, 
scheinen solche beim Kupfer nicht zu existieren. So _ beschreibt 
Biavu die 4 Komplexsalze: 
Cu dipCl, Cu phenCl,, 1H,O 
Cu dip(SO,), 2H,O Cu phen(SO,), 21/,H,0, 


die auf ein Kupferatom nur ein Molekiil des Diamins enthalten. 


1) Fr. Epnratm, Ber. 51 (1918), 644; Fr. Epwrarm u. A. Prisrer, Helv. 
chim. Acta 8 (1925), 229; Fr. Epwram u. E. Secer, Helv. chim. Acta 5 (1925), 
724; P. Pretrrer, Tu. FLerrmann u. T. nove, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 
(1930), 346; P. Prerrrer, Tu. FLerrmann u. R. Hansen, Journ. prakt. Chem. 
[2] 128 (1930), 47; P. Pretrrer, S. v. MULLENHEIM u. K. Quen, Journ. prakt. 
Chem. [2] 186 (1933), 249. 


15* 
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Unsere Versuche, wenigstens ein 6- Naphthalinsulfonat des Dreier- 
typus, etwa der Formel: 


‘Cu phen, |(O-SO,-C,,H,)., 6H,O 
zu erhalten, waren ebenfalls vergeblich. Trotz Anwendung eines 
Uberschusses an Phenanthrolin bildet sich das schén griin gefarbte 
Di-phenanthrolinsalz: 

Cu phen,(O-SO,°C,,H-)., 1H,0, 


welches die Buau’schen Salze aufs beste erganzt. 

Ahnliche Erfahrungen machten wir beim Mangan, dessen kom- 
plexbildende Kraft 1m allgemeinen sehr wenig ausgepriagt ist. Immer- 
hin gelang es uns aus wiBriger Lésung ganz glatt die schén gelb ge- 
firbten, in Wasser mit hellgelber Farbe léslichen Komplexsalze: 

Mn phen,Cl, Mn phen,(SO,), 6H,O 
Mn phen,(O-SO0,-C,),H-)., 2H,O 


zu isolieren, so daB beim Mangan das Phenanthrolin dem Athylen- 
diamin, welches keine komplexen Manganverbindungen zu geben 
scheint, an komplexbildender Kraft weit uberlegen ist. 

Kine anomale Zusammensetzung besitzt das phenanthrolin- 
haltige Mangansalz der «-Bromkampfer-z-sulfonsiure ; in ihm kommen 
auf 1 Atom Mangan 4 Molekiile Phenanthrolin, entsprechend der 
Hormel: 


Mn phen,(O-SO,-C,)H,,OBr),, 6 oder 8H,0O. 


Uber die Konstitution der von uns dargestellten komplexen Kupfer- 
und Mangansalze mit 2 Molekiilen Phenanthrolin laBt sich nichts 
positives aussagen, vor allem wissen wir nicht, ob in ihnen die Zentral- 
atome die Koordinationszahl 4 oder 6 haben. Auch mu es unbe- 
stimmt bleiben, ob in dem Salz mit 4 Molekiilen Phenanthrolin 
Mangan 8-zihlig auftritt oder nicht; hier wire auch an die Méglich- 
keit zu denken, daB sich ein Teil der Phenanthrolinmolekile in einer 
zweiten Schale befindet. 

Kin recht interessantes Verhalten zeigen die 3 von uns dar- 
gestellten komplexen Nickelsalze?): 


[ Ni dip,Cl, II Ni phen,Cl, III Ni phen,SO,. 
Die Verbindung I entsteht beim Erhitzen des rosaroten Salzes: 


[Ni dips|Cl,, 6H,O 


') Das ebenfalls neu dargestellte Kobaltsalz Co phen,Cl,, 4H,O bietet 
nichts bemerkenswertes. 
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auf héhere Temperatur. Dieses Salz verliert iiber siedendem Benzo! 
seine 6 Molekiile Wasser, dann iiber siedendem Toluol und Xylol 
noch ein Molekil Dipyridyl, und es hinterbleibt das grasgriim 
Chlorid?’): 

Ni dip,Cl,, 


welches durchaus luftbestandig ist, sich aber aus Wasser nicht um. 
kristallisieren l4Bt. In w&Briger Lésung findet Disproportionierung 
statt und es scheidet sich beim Eindunsten das urspriingliche, rosa- 
rote Salz 

| Ni dip, |Cl,, 6H,O 
aus. 

Giinstiger hegen die Verhiltnisse in der Phenanthrolinreihe. 
Aus emer waBrigen Lésung von Nickelchlorid und Phenanthrolin, 
welche die Komponenten im Molekularverhiltmis 1:2 enthilt, 
kristallisieren beim Verdunsten ultramarinblaue Kristalle aus, die 
an der Luft bald zu einem hellblauen Pulver verwittern. Wird das 
blaue verwitterte Salz, welches noch 4—5 Molekiile Wasser enthalt, 
erhitzt, so hinterbleibt das griine Chlorid: 


Ni phen, Cl, , 


welches in Farbe und Zusammensetzung ganz der griinen Dipyridy!- 
verbindung Ni dip,Cl, entspricht. 
Das griine Sulfat der Reihe: 
Ni phen,(SQ,) 
hat sich ebenfalls leicht darstellen lassen. Wird das rote Sulfat: 
| Ni phen, |SO,, 14H,O 


in siedendem Benzol erhitzt, so verliert es seinen gesamten Wasser- 
gehalt und nimmt dabei eine dunkel-griingraue Farbe an. Da es 
aber ausgeschlossen ist, daB das wasserfreie Sulfat eine wesentlich 
andere Farbe als das wasserhaltige hat, so lag die Vermutung nahe, 
daB beim Erhitzen auBer Wasser auch Phenanthrolin abgespalten 
worden war, welches aber wegen seiner Schwerfliichtigkeit mit der 
Verbindung Ni phen,SO, vermischt geblieben war. In der Tat heb 
sich dem Erhitzungsprodukt mit Chloroform genau 1 Molekil Phen- 
anthrolin entziehen, es hinterblieb das Salz Ni phen,SO,, welches 
bei gew6éhnlicher Temperatur graugriin, in der Wirme aber rein 
erin gefairbt ist. 


!) Das Bromid und das Nitrat der Reihe geben iiber siedendem Xylol kein 
Dipyridyl ab, sind also wesentlich bestandiger. 
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Zu einem wasserhaltigen Di-phenanthrolin-nickelsulfat ge- 
langt man leicht, wenn man die Komponenten Nickelsulfat und Phen- 
anthrolin in waéBriger Lésung im Molekularverhaéltnis 1:2 mit- 
einander reagieren liBt. Es kristallisieren ultramarinblaue Kristalle 
aus, die an der Luft schnell zu einem hellblauen Pulver verwittern 
und dann 2 Molekiile Wasser enthalten. Werden diese durch Er- 
hitzen entfernt, so hinterbleibt das griine, wasserfreie Sulfat der Reihe. 

Bei den Di-dipyridyl- und Di-phenanthrolin-nickel- 
salzen sind also die wasserfreien Salze stets griin gefirbt, 
wihrend diezugehoérigen Hydrate eine blaue Farbe besitzen. 

Diesen charakteristischen Farbenunterschied kénnen wir dazu 
benutzen, um Aussagen tiber die Konstitution unserer Komplexsalze 
zu machen. Er ist nach den Farbregeln der Komplexsalze dann 
ganz unverstiindlich, wenn wir in all diesen Verbindungen 4-zihliges 
Nickel annehmen, also die Salze folgendermaBen schreiben: 

| Ni dip,|X, | Ni phen, |X, 
| Ni phen,|X,, n-H,O; 
denn die Grundverbindungen und ihre Exohydrate zeigen niemals 
wesentliche Farbunterschiede. 

Fassen wir aber die blauen Salze als Diaquosalze und die griinen 

Verbindungen als Diacidokérper auf (mit 6-zihligem Nickel): 
| Ni phen,(OH,).|X,, n-H,O | Ni phen, X,| 


blaue Salze griine Salze 
so sind die beobachteten Farbunterschiede in voller Harmonie zu 
denen, die wir zwischen Aquosalzen und Acidokérpern bei den 
Chromiaken und Kobaltiaken, die ja konstitutionell in allen Einzel- 
heiten erforscht sind, beobachten. Stets sind die Acidokérper tiefer- 
farbig als die entsprechenden Aquosalze: 


Cr eng(OHg).|Cl, —> [Cr en,Cl, |Cl 

rot violett und griin 

(Co(NH,),(OH,).|Cl, —> [Co(NH,),Cl,]Cl 
rot violett und griin 


Dem Nickel kommt also in allen von uns untersuchten Ver- 
bindungen, sowohl bei denen der Tri-dipyridyl- und Tri- phenanthro- 
linreihe wie auch bei denen der Di- Reihe, die Koordinationszahl 6 zu. 


Versuchsteil 


Nickelsalze 
1. [Ni phen,]Cl,, 10H,O und Ni phen,Cl,, n- H,O 
Zur Darstellung der Tri-phenanthrolinverbindung lést man 
0,2¢ Nickelchloridhydrat und 0,6g o-Phenanthrolinhydrat (Mole- 
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kularverhailtnis 1:34/,) unter Erwirmen in Wasser, filtriert heif 
und dampft auf dem Wasserbad bis zur Kristallisation ein. Es 
scheiden sich himbeerrote Kristalle aus, die nach einigen Stunden 
abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und dann unter einer Glas- 
clocke neben einem Schialchen mit Wasser auf Ton getrocknet werden. 
An der Luft verwittern die Kristalle sehr schnell. 
Wasserhaltiges Salz. 
Das Salz verliert tiber siedendem Benzol seinen Wassergehalt. 
Dekahydrat Ber. 21,19; gef. 20,85°/, H,O. 
Wasserfreies Salz. 
[Ni phen, |Cl, Ber. 12,55; gef. 12,50°/, N. 

Das wasserfreie Salz ist hell-graubraun gefiirbt; an der Luft 
nimmt es in wenigen Minuten wieder die urspriingliche rote Farbe an. 

Beim Umbkristallisieren des roten Salzes aus konzentriertem 
wiBrigem Ammoniak tritt keine Verinderung ein. 

[Ni phen, |Cl,, 1OH,O Ber. 9,89; gef. 9,81°/, N. 

Die Di-phenanthrolinverbindung wird erhalten, wenn man 
die filtrierte wiBrige Lésung von 0,24¢g Nickelchloridhydrat und 
0,40 ¢ Phenanthrolinhydrat (Molekularverhiltnis 1:2), die violett- 
rot gefairbt ist, auf dem Wasserbad weitgehend eindunstet. Beim 
Erkalten scheiden sich ultramarinblaue Kristallkrusten ab, die ab- 
filtriert und neben einem Schilchen mit Wasser an der Luft aut 
Ton aufbewahrt werden. Hierbei verwittern sie zu einem hellblauen 
Pulver. Der Wassergehalt der verwitterten Substanz schwankt 
zwischen dem eines Tetrahydrats und Pentahydrats. 


Wasserfreies Salz (iiber siedendem Benzol getrocknet). 


Ni phen,Cl, Ber. N 11,44 Ni 11,98 
Gef. ,, 11,49 »» 11,73. 


2. [Ni phen,|Br,, 10H,O 


Man lost 0,2 g Nickelbromidhydrat und 0,42 g o-Phenanthrolin- 
hydrat (Molekularverhiltnis 1:31/,) unter Erwirmen in Wasser, 
filtriert heiB, dampft auf dem Wasserbad weitgehend ein und |ibt 
die nicht zu konzentrierte Lésung lingere Zeit bei O° stehen. 
Leuchtend-fleischrote, durchsichtige Kristalle, die an der Luft schnell 
verwittern und daher neben einem Schilchen mit Wasser unter elmer 
Glasglocke aufbewahrt werden miissen. 

Das Salz verliert iiber siedendem Benzol seinen Wassergehalt. 

Dekahydrat Ber. 19,19; gef, 19,32°/, H,O. 
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LaBt man das Salz bei gewdhnlicher Temperatur aus Wasser 
kristallisieren, so erhilt man meist das schon beschriebene Hepta- 
hydrat'), welches Kristalle von matter, stumpfer Farbe bildet. 


3. (Ni phen, |(NOz)o, 9H,O+) 


Man dampft die filtrierte Lésung von 0,2 g Nickelnitrathydrat 
und 0,48 g Phenanthrolinhydrat (Molekularverhaltmis 1: 34/,) in 
Wasser so weitgehend ein (bis fast zur Trockne), dab die Kristalli- 
sation gerade beginnt. Dann léBt man bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, filtriert die ausgeschiedenen rosaroten Kristalle ab und 
wiischt sie mit ganz wenig kaltem Wasser. Beim Aufbewahren an 
der Luft sind die Kristalle schon innerhalb 10 Mimuten vollig ver- 
wittert. Will man sie zur Analyse bringen, so mu8 man sie etwa 
1 Stunde lang auf Ton neben einem Schilechen mit Wasser trocknen 
und dann sofort eiwagen. 

Das Salz verliert tiber siedendem Benzol im Vakuum seinen 
Wassergehalt. 

Nonahydrat Ber. 18,32; gef. 18,67°/, H,O. 

Aus der getrockneten Substanz laiBt sich mit Chloroform freies 

Phenanthrolin ausziehen. 


t. |Ni phen,|SO,, 14H,O*) und Ni phen,SO,, n-H,O 


Zur Darstellung der Tri-phenanthrolinverbindung lést man 
0.2¢ Nickelsulfathydrat und 0,5g o-Phenanthrolinhydrat (Mole- 
kularverhiltnis 1:31/,) unter Erwirmen in Wasser, filtriert die 
dunkelrote Lésung und dampft sie weitgehend auf dem Wasserbad 
ein. Ks hinterbleibt ein roter Sirup, aus dem sich bei mehrtigigem 
Stehen gut ausgebildete, dunkelrote Kristalle ausscheiden, die ab- 
cesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton unter einer Glas- 
clocke neben einem Schalchen mit Wasser getrocknet werden. 

Das Salz verliert im Vakuum iiber siedendem Benzol 
neben P,O, seinen Wassergehalt. 

Tetradekahydrat Ber. 26,63; gef. 26,76, 27,26, 27,11°/, H,O. 

[Ni phen, |SO, Ber. 12,09; gef. 11,75°/, N. 

Beim Entwissern werden die roten Kristalle zuniachst blau- 
violett, dann graublau; schleBlich nehmen sie eine dunkel griin- 
graue Farbe an. Es liegt dann ein monomolekulares Gemisch von 


') P. Prerrrer u. Y. NAKATSUKA, Ber. 66 (1933), 415. 
*) Vel. auch P. Pretrrer u. Y. NAKATSUKA, l.c., die ein partiell ver- 
wittertes Salz analysiert haben. 
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Ni phen, SO, und Phenanthrolin vor. Extrahiert man niimlich das 
Erhitzungsprodukt mit Chloroform, so wird genau 1 Molekiil Phen- 
anthrolin herausgeholt. 

Ber. 25,91; gef. 25,84°), phen. 

Der bei der Extraktion mit Chloroform verbliebene bliuliche 
Rickstand lést sich mit lila Farbe in Wasser: aus der wiBrigen 
Lésung scheiden sich beim Eindunsten ultramarinblaue Kristalle 
aus, die abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und unter einer 
Glasglocke neben einem Schilchen mit Wasser getrocknet werden. 
Hierbei zerfallen sie bald zu einem hellblauen Pulver, welches analv- 
siert wurde. 

Wasserabgabe iiber siedendem Benzol: 

Ni phen,SO,, 2H,O Ber. 6,54; gef. 5,11°/, H,O. 

Das wasserfreie Produkt ist bei gewohnlicher Temperatur blau, 
in der Wiarme rein grin. 

Ni phen, SO, Ber. 10,88; gef. 10,649), N, 

Man kann das Salz mit zwei Molekiilen Phenanthrolin auch 
direkt aus den Komponenten erhalten. Man lift eine wiBrige Lésung 
von Nickelsulfat und Phenanthrolin, welche die Komponenten im 
Molekularverhaltnis 1:2 enthalt, auf dem Wasserbad weitgehend 
eindunsten und dann bei gewohnlicher Temperatur stehen. Hs 
scheiden sich allmahlich ultramarinblaue Kristalle aus, die neben 
Wasser in kurzer Zeit zu einem hellblauen Pulver verwittern. 

Verwittertes Salz gab im Vakuum iiber siedendem Benzo! neben 
P.O; 8,55°/, H,O ab. Es waren also in ihm noch etwa 8 Molekiil 
H,O enthalten (ber. 9,49°/, H,O). 

Ni phen, SO, Ber. 10,88; gef. 10,75°/, N. 


5. [Ni phen, |(O-SO,-C,)H,)., 6H.O 


Man gibt zu einer wiabrigen Lésung von 1 Mol Nickelsulfat- 
hydrat eine waBrige Lésung von 3'/, Molen Phenanthrolin, wobei 


Farbenumschlag von Griin nach Rosarot erfolgt; dann fiigt man d 


‘2 
wiBrige Lésung von 21/, Molen Natrium-f-naphthalinsulfonat hinzu. 
Es tritt zundichst starke Triibung ein, dann scheidet sich ein rotlich 
gefirbtes Ol aus, das bald erstarrt. Man erwiirmt jetzt auf dem 
Wasserbad und fiigt soviel Wasser hinzu, daf sich alles klar auflost 
und die Lésung beim Abkiihlen auf 60° noch klar bleibt. LiSt man 
nun die Lésung ganz allmihlich in einem Wasserbad erkalten, so 
scheiden sich rosarote, feine, diinne Nadelchen aus, die an der Luft 
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verwittern und daher unter einer Glasglocke neben einem Schialchen 
mit Wasser aufbewahrt werden miissen. Vor der Analyse werden 
die Kristalle kurze Zeit direkt an der Luft aufbewahrt. 
Beim Trocknen neben P,O; im Vakuum iiber siedendem Benzo! 
keine wesentliche Farbinderung. 
Hexahydrat Ber. 9,64; gef. 9,80°/, H,O. 
[Ni phen, }(O-SO,-C,,H,). Ber. 8,30; gef. 8,13°/, N. 


6. [Ni dip,]Cl,, 6H,O4) und Ni dip,Cl, 


Zur Darstellung der Tri-dipyridylverbindung dunstet man 
eine vorher filtrierte wiBrige Lésung von 0,12 g Nickelchloridhydrat 
und 0,27 g «-Dipyridyl (Molekularverhiltnis 1:31/,) bis zur_be- 
ginnenden Kristallisation auf dem Wasserbad ein. Beim Erkalten 
scheiden sich blaustichig rosarote Blittchen aus, die mit wenig Wasser 
gewaschen und neben Wasser getrocknet werden. 

[Nidip,|Cl,, 6H,O Ber. 11,41; gef. 11,82°/, N. 

Krhitzt man das Salz im Vakuum neben P,O; iiber siedendem 

Benzol, so firbt es sich unter H,O-Abgabe zuniachst braun-lila. 
Ber. fiir Hexahydrat 15,31; gef. 15,42°/, H,O. 


Dann beginnt, ganz langsam iiber siedendem Benzol, schneller tiber 
siedendem Toluol und Xylol, Abgabe von Dipyridyl, welches sich im 
kiihlen Teil des Trockenrohrs in Form farbloser Kristalle absetzt. 
Parallel mit dieser Dipyridylabspaltung geht die Anderung der Farbe 
von braun-lila nach gras-griin. Die Gewichtsabnahme ist beendet, 
wenn Verlust von 1 Molekiil Dipyridyl eingetreten ist. 
Ber. 26,11; gef. 26,08°/, Dipyridyl. 
Analyse von Ni dip,Cl,. 


Ber. Ni 13,28 N 1 
Gef. ,, 12,97 l 


An der Luft nimmt die griine Verbindung nur ganz minimal 
an Gewicht zu, auch tritt keine Anderung der Farbe ein. Aus ihrer 
Losung in wenig Wasser scheiden sich beim Verdunsten blaustichig 
rosarote Kristalle ab, die sich als die ‘Tri-dipyridylverbindung 
|Ni dip,|Cl,, 6H,O erwiesen, ein Zeichen, daB in der Lésung der 
Dipyridylverbindung Disproportionierung eintritt. 

Uber siedendem Benzol, dann iiber siedendem Xylojl, Wasser- 
und Dipyridylabgabe unter Griinfirbung der Substanz. 

Ber. fiir die Abgabe von 6H,O + 1 dip 37,42; gef. 37,58°/. 


2,6 
2,4 


8 
Y 


') Vgl. auch G. T. Moraan u. Fr. H. Burstaty, Journ. chem. Soc. London 
1981, 2213. 
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Analyse des griinen Riickstands: 

Ni dip, Cl, Ber. 12,68; gef. 12,53°/, N. 

Der Versuch, die griine Verbindung direkt aus Nickelchlorid 
und Dipyridyl in waBriger Lésung darzustellen, indem die Kom- 
ponenten im Molekularverhiltnis 1:2 zur Reaktion gebracht wurden, 
fiihrte ebenfalls nicht zum Ziel. Aus der blauroten Lésung schieden 
sich beim Eindunsten wiederum die blaustichig rosaroten Kristall- 
blittchen des Salzes [Ni dip,|Cl,, 6H,O aus (Disproportionierung). 

Uber P.O; entwiisserte Substanz: 

[Ni dip, jCl, Ber. 14,06; gef. 13,93°/, N. 

Das dem Chlorid | Ni dip,/Cl,, 6H,O entsprechende Bromid der 
Reihe (rosarote Blittchen) verindert seine Farbe weder bei 80° 
noch bei 135°; es erscheint in der Wirme nur etwas blaustichiger. 

Auch das Nitrat der Reihe, welches auf die iibliche Weise aus 
den Komponenten gewonnen wird und hell-rosarote Kristalle bildet, 
verindert seine Farbe beim Trocknen nicht. 


7. [Ni dip, ](O-SO,-C,)H,-f)., n-H,O 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde die filtrierte Lésung von 
0,58 g Ni(O-SO,-C,)H,).,6H,O und 0,55 g Dipyridyl auf dem 
Wasserbad bis zur Sirupdicke eingedampft. Beim Erkalten bildete 
sich bald ein Kristallbrei, der auf Ton abgepreBt und nach dem 
Trocknen an der Luft zur Entfernung von etwa vorhandenem iiber- 
schiissigem Dipyridyl mehrmals mit Ather ausgezogen wurde. Nach 
2stiindigem Trocknen an der Luft wurde das Salz analysiert. 

Wasserabgabe neben P,O; im Vakuum iiber siedendem Benzol: 

Trihydrat Ber. 5,43; gef. 6,10°/, H,O. 

Da angenommen werden mubte, dab durch das Behandeln mit 
Ather Wasserverlust eingetreten war, so wurde die Darstellung dahin 
abgeindert, daB die Komponenten im Molekularverhaltnis 1:3 zur 
Reaktion gebracht wurden, so daf das abgeschiedene Salz nicht 
mehr mit Ather extrahiert zu werden brauchte. Vor der Analyse 
wurde das Salz auf Ton neben einem Schilchen mit Wasser auf- 
bewahrt. Der Wassergehalt des so dargestellten Salzes schwankte 
zwischen 6- und 7H,0. 

Wasserabgabe iiber siedendem Benzol: 


Gef. a) 12,17; b) 11,18°/, H,O 
Ber. fiir Hexahydrat 10,30; fiir Heptahydrat 11,52°,, H,O. 


Die Farbe des Salzes finderte sich bei der Entwisserung nicht. 
[Ni dip, (O-SO,-C,,H-), Ber. 8,93; gef. 8,91°/, N. 
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Mangansalze!?) 


1. Mn phen,Cl, 


Kine Lésung von 0,1 g MnCl,, 4H,O und 0,35 g Phenanthrolin- 
hydrat (Molekularverhiltnis 1:31/,) in Wasser, die zitronengelb ge- 
firbt ist, wird auf dem Wasserbad weitgehend eingedunstet. Es 
scheiden sich dann beim Erkalten derbe, gelbe Kristalle aus, die 
auf Ton abgepreBt und an der Luft getrocknet werden. Das Salz 
verliert tiber siedendem Benzol und Toluol kein Wasser. 


Mn phen,Cl, Ber. Mn 11,31 N 11,51 
Gef. ,, 11,41 »» 11,41, 11,57. 


Die kalt gesittigte, hellgelb gefarbte, wiBrige Lésung des Salzes 
mbt mit Soda eime weifbe Fallung von Mangancarbonat, mit Laugen 
eine Fallung von Manganohydroxyd, die sich an der Luft braun farbt. 
Mit Schwefelammonium eine fleischfarbene Fallung von Mns$, mit 
Ammoniak + Wasserstoffsuperoxyd eine Fallung von Braunstein. 
Gibt man zur wiBrigen Loésung des Salzes Ferrosulfat, so farbt sie 
sich sofort blutrot. 


2. Mn phen,SO,, 8H,O 


Man lést 0,14 g¢ Mangansulfathydrat und 0,35 g Phenanthrolin- 
hydrat (Molekularverhaltmis 1:37/,) in Wasser und dampft die 
filtrierte Lésung auf dem Wasserbad zur Kristallisation ein. Derbe, 
gelbe Kristalldrusen, die auf Ton an der Luft getrocknet werden. 

Die wasserhaltige Substanz wurde uber siedendem Benzol, dann 
liber siedendem Xylol getrocknet. 


Oktahydrat Ber. Mn 8,38 N 8,55 H,O 22,00 
Ge. . 8,04 ~» Soe >>! F 


Mn phen,SO, Ber. 10,98; gef. 10,99°/, N. 


Die gelbe Lésung des Sulfats in Wasser gibt die gleichen Re- 
aktionen wie die Lésung des Chlorids der Reihe. 


3. Mn phen,(O-SO0,°C,,H.B)., 2H,O 


Erhalten aus 0,19g Mangan-f-naphthalinsulfonat und 0,23 g 
Phenanthrolinhydrat. Man lést in ziemlich viel Wasser und laBt er- 
kalten. Abscheidung kleiner, gelber, in Wasser schwer léslicher Kri- 
stalle, die abfiltriert, mit Wasser gewaschen und zur Analyse an der 
Luft getrocknet werden. 


————— 


') An diesen Versuchen war auch Herr Dr. E. Lippe beteiligt. 


















~ 
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Eine direkte Wasserbestimmung ist nicht exakt durchfiihrbar. 
da oberhalb 80° im Vakuum Phenanthrolin wegsublimiert. 


Dihydrat Ber. Mn 6,36 N 6,47 
Gef. ,, 6,25, 6,31 » 6,19, 6,48. 


4. Mn phen,(O-SO0,-C,)9H,,OBr),, 6H,O 


Man ldst 0,4g Mangan-a-bromkampfer-z-sulfonat-hydrat und 
0,45 g Phenanthrolinhydrat (Molekularverhiltnis 1:41/,) in heiBem 
Wasser, filtriert heiB und laBt erkalten. Es scheiden sich hellgelbe. 
seidenartige Niadelchen aus (Probe a), die mit kaltem Wasser ge- 
waschen und auf Ton an der Luft getrocknet werden. Ziemlich 
schwer léslich in kaltem Wasser. 

Die gleiche Verbindung entsteht auch dann, wenn man die 
Komponenten im Molekularverhaltnis 1:3 aufeinander in waBriger 
Lésung einwirken liBt (Substanzproben b und ec). 

Eine direkte Wasserbestimmung ist nicht gut durchfiihrbar, da 
das Salz oberhalb 90° schmilzt und die Gewichtsabnahme bei tieferer 
Temperatur nur gering ist. So werden wuber siedendem Benzol nur 
3 Molekiile Wasser abgegeben (gefunden 3,48°/)). 


Hexahydrat Ber. Mn 3,65 N 7,46 
Gef. .,, 3,57, 3,71, 3,66 » 6,04, 7,37, 7,50. 
a b C a b 


Die Analysen wiirden auch gut auf ein Oktahydrat stimmen. 


Kobaltsalze 
1. Co phen,Cl,, 4H,O 


Da sich die waBrige Lésung des Salzes leicht oxydiert, indem 
sie sich dunkelbraun farbt und ein griinlichgrauer schleimiger Nieder- 
schlag ausfallt, wendet man zur Darstellung des Salzes zweckmabig 
folgendes Verfahren an: 

Man lost 0,12 g CoCl,, 6H,O in einem kleinen Erlenmeyer- 
kélbchen in ganz wenig ausgekochtem Wasser und gibt 0,20 ¢ Phen- 
anthrolinhydrat (Molekularverhéltnis 1:2) hinzu. Dann verschilieBt 
man das Kélbchen, bringt alles Phenanthrolin durch gelindes Er- 
wirmen in Lésung und stellt das Kélbchen nach Entfernung des 
Verschlusses in einen Phosphorpentoxydexsikkator, der evakuiert 
wird. Aus der hellorangefarbenen Lésung scheiden sich dann rot- 
braune, derbe Kristalle aus, die auf Ton an der Luft getrocknet 
werden. — Das Salz ist in Wasser spielend leicht mit hellgelber 
Farbe léslich. Schwefelammonium fallt aus der Losung sofort Cod 
aus, auf Zusatz von Ferrosulfat firbt sich die Lésung allmiahlich 
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im Laufe einiger Minuten — tiefrot. Mit Jodkalium + Starkelésung 
erfolgt keine Blaufirbung, auch dann nicht, wenn man ansduert 
und kocht. 

H,O-Bestimmung tiber siedendem Benzol. 


Co phen,Cl,, 4H,O Ber. Co 10,49 N997  H,O 12,82 
Gef. ,, 10,75 ,, 9,93 » 12,48. 


Die wasserfreie und die wasserhaltige Substanz haben fast die 
cleiche Farbe. 


2. [Co phen, }(O-SO,-C,9H,-f)., 6H,O 


Man ldst 0,12 g¢ Kobalt-f-naphthalinsulfonat und 0,14 g Phen- 
anthrolinhydrat (Molekularverhaltnis 1:31/,) unter Erwirmen in 
wenlg ausgekochtem Wasser und last erkalten, worauf sich allmahlich 
ein Ol ausscheidet, aus dem sich gelbe Kristallnidelchen absetzen. 
Man bringt durch Erwarmen alles wieder in Lésung und impft die 
Léosung nach dem Erkalten mit eimgen Kristillchen der Verbindung. 
Es wird so die Ausscheidung eines Oles vermieden und die gesamte 
Substanz in kristallimer Form erhalten. Gelbe Nadelchen, die mit 
wenig Wasser gewaschen und zwischen zwei Tonplatten getrocknet 
werden. — Die wiBrige Loésung des Salzes gibt mit Schwefei- 
ammonium sofort schwarzes CoS; durch Soda wird langsam Kobalt- 
hydroxyd ausgefallt. Ferrosulfat erzeugt erst beim Stehen der Léo- 
sung Rotfairbung. 

H,O-Bestimmung iiber siedendem Benzol. 


Hexahydrat Ber. Co 5,26 N 7,49 H,O 9,64 
Gef. ,, 5,29 i. te » 9,96. 


Kisen-, Kupfer-, Zink- und Cadmiumsalze 
] ° | Fe phen, |(O " SO, Ci9H--P)» ; 6 H,O 


Man dampft die tiefrot gefirbte Lésung von 0,19g LEisen- 
f-naphthalinsulfonat und 0,23 ¢ Phenanthrolinhydrat in Wasser auf 
dem Wasserbad weitgehend ein und la6t zur Kristallisation stehen. 
Grobe, derbe, granatrote Kristalle, die vor der Analyse pulverisiert 
und dann 2 Stunden lang an der Luft getrocknet werden. 

H,O-Bestimmung tiber siedendem Benzol. 


Hexahydrat Ber. 9,67; gef. 9,34, 9,25°/, H,O. 
[Fe phen, }(O-SO,-C,,H;), Ber. 8,32; gef. 8,29°/, N. 


2. Cu phen,(O-SO,:C,)H,-f)., 1H,O 


Trigt man in die heibe, wiBrige Lésung von 0,29 g Kupfer- 
f-naphthalinsulfonat 0,85 g Phenanthrolinhydrat ein (Molekular- 





p 
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Verhialtnis 1: 31/,), so lést sich das Phenanthrolin bald auf. Beim 
Erkalten scheidet sich dann ein fein-kristallinischer, tiefgriiner 
Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der 
Luft getrocknet wird. Das Salz ist sehr schwer léslich in Wasser. 
H,O-Bestimmung iiber siedendem Benzol. 



















Monohydrat Ber. 2,10; gef. 2,59°/, H,O. 
Cu phen,(O-SO,-C,,)H;), Ber. Cu 7,59 N 6,69 
Gef. ,, 7,65 .. 6,36, 6.44. 


3. [Zn phen, ](O-SO,-C,)H,-f)., 6H,O 


Man lost 0,20g Zink-fenaphthalinsulfonat und 0,24¢ Phen- 
anthrolnhydrat unter Erwirmen in Wasser, filtriert hei®B und abt 
erkalten. Nach eimigem Stehen scheiden sich dann groBe, farblose 
Nadein aus, die abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und einen 
Tag lang auf Ton an der Luft getrocknet werden. 

H,O-Bestimmung iiber siedendem Benzol. 


Hexahydrat Ber. 9,58; gef. 9,38, 9,39°/, H,O. 
[Zn phen, |(O-SO,-C,,H.), ser. 8,24; gef. 8,20°/, N. 


4, [Cd phen,|(O-SO,-C,)H.-8)., 6H,O 


Dargestellt aus 0,32 g Cadmium-f-naphthalinsulfonat und 0,35 g 
Phenanthrolinhydrat, entsprechend den Angaben beim Zinksalz. 
Fast farblose Nadeln, die auf Ton an der Luft getrocknet werden. 

H,O-Bestimmung iiber siedendem Benzol. 


Hexahydrat Ber. 9,12; gef. 8,97°,, H,O. 
[Cd phen, }(O-SO,-C,,)H,). Ber. 7,88; gef. 7,85°/, N. 


Bonn, Chemisches Institut, om Oktober 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1933. 
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Uber den Reaktionsmechanismus der Silanbildung. Ill. 
Von Rospert Scuwarz und Paut Royven 


In zwei schon lingere Zeit zuriickliegenden Arbeiten!) war der 
Versuch gemacht worden, den komplizierten Reaktionsmechanismus 
aufzukliren, welcher der Silandarstellung aus Mg,Si und Salzsaure 
zugrunde liegt. Die ubliche einfache Formulierung: 

Mg,Si + 4HCI = SiH, + 2MgCl, 
entspricht bekanntlich durchaus nicht dem wahren Verlauf, weil aus 
ihr weder die Bildung der héheren Silane noch die des oxydhydrid- 
haltigen Bodenk6orpers hervorgeht. 

Ks he8 sich nun durch sorgfiltige Verfolgung der Hydrolyse 
und durch das Studium der gasférmigen und festen Reaktionsprodukte 
der Nachweis fiihren, daf die einzelnen Phasen der Zersetzung durch 
folgende Teilgleichungen wiederzugeben sind: 


Mg,Si + 2H,0 = noe 8i<a (1) 
(MgOH),SiH, +- 4HCl = 2MgCl, + SiH, + 2H,0 + H, (2) 
2(SiH,) + H,O ss SiH, om SiH,O (3) 

3(SiH,) -+- H,O = Si,H, + SiH,0 usf. (4) 


Dieses Reaktionsschema war also imstande, das bisher vollig 
ungeklirte Auftreten der héheren Silane bei der Zersetzung eines 
einheitlichen Silicids und die Entstehung eines festen Boden- 
kérpers zu erkliren, der sich als ein Gemisch von Prosiloxan (SiH,0) , 
und Silen (SiH,), charakterisieren lie’. Die Zusammensetzung des 
Bodenkérpers konnte damals wegen der Unmdglichkeit der Trennung 
dieses Gemisches nur auf indirekte Weise bewiesen werden. 

Die Auffindung des in der vorangehenden Mitteilung beschrie- 
benen Polygermens (GeH,),, des Analogons zu dem problema- 
tischen Silen, gab jetzt die Méglichkeit, durch das Studium dieser 
in reiner Form isolierbaren Verbindung erneut auf die Theorie der 
Silan- und Germanbildung zuriickzukommen. 


') I. R,. Scwarz u. E. Konrap, Ber. 55 (1922), 3242; Ll. R. Schwanz u. 
‘Tu. Hogrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 321. 
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R. Schwarz u. P. Royen. Reaktionsmechanismus der Silanbildung. II, 9299 
Entsprechend den oben aufgestellten Gleichungen (3) und (4 
soll die Bildung der gesittigten, normalen Hydride iiber ein un- 
gesittigtes Hydrid (SiH,), erfolgen, das in polymerer Form hydroly- 
siert, Prosiloxan, Wasserstoff und alle bekannten Hydride von SiH, 
an aufwiarts hefert. Das Verhalten des neuentdeckten Germanium- 
hydrids wird nun zum Prifstein der Theorie, insofern ein analoges 
Verhalten der hypothetischen Silicium- und der in Substanz zw 
Verfiigung stehenden Germaniumverbindung angenommen werden 
mub. Wenn also das Polygermen sich verhalt, wie es die obigen 
Gleichungen fiir das Silen fordern, so wire damit die Theorie in 
iiberzeugender Weise bestitigt. Das ist nun in der Tat der Fall. 
Die in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen Versuche er- 
gaben, daB das Polygermen mit Salzsiiure nach dem Schema: 


(GeH,), + HCl —> GeCl, + GeH, + Ge,H, + Ge,H, +.... +H, 


unter Bildung der homologen Hydridreihe reagiert. Dieser Vorgang 
ist folaendermaBen zu erkliren: Die bei der Substitution durch C| 
entstehenden Wasserstoffatome |(GeH,) + 2HCl = GeCl, + 4H] wer- 
den teilweise zu einer Hydrierung der einzelnen GeH,-Gruppen ver- 
braucht [(GeH,), + H —» GeH, + Ge,H, + Ge,H, +... . | wiihrend 
der Rest als molekularer Wasserstoff entweicht (vgl. Bd. 1438, 8. 321 
der vorangegangenen Mitteilung). Bei niherem Vergleich mit den 
Gleichungen der Silanbildung fallt auf, daB die wasserstoffliefernd: 
Reaktion einmal durch Germanochloridbildung ermédglicht ist und 
das andere Mal durch die Entstehung von Prosiloxan. Da aus dem 
Resultat der Vercrackung des Polygermens') hervorgeht, dab es auf 
die Art der Entstehung des Wasserstoffs nicht ankommt, insofern 
hier ebenfalls die héheren, normalen Hydride entstehen, so kann 
dieser Unterschied nur formale Bedeutung haben. 

Man kann vielmehr sagen, daB bei allen Siliciumhydriden, ge- 
sittigten wie ungesittigten, gemif ihrer mit wachsender Ketten- 
lange im Gegensatz zu den Kohlenwasserstoffen schnell zunehmen- 
den Instabilitét, allgemein das Bestreben vorherrscht, in die An- 
fangsglieder der normalen Silane iiberzugehen. Schon Srock und 
SoMIESKI beobachteten, daB sich bei der thermischen Zersetzung von 
Si;H, und §$i,H,,) im gliihenden Quarzrohr immer etwas Silly neben 
dem abgespalteten Wasserstoff bildet, wenn die Temperatur des Zer- 
setzungsrohrs unter 900° blieb.*?) Mit wachsender Zahl der Si,- 





!) Vgl. die vorangehende Mitteilung. 
2) A. Stock u. C. Somreski, Ber. 49 (1916), 137, 141. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 215. 
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Gruppen lauft diese Reaktion namentlich bei Lichtzutritt schon bei 
Zimmertemperatur, wenn auch in sehr langsamem Tempo ab. Vom 
Si;H, nimmt diese Tendenz meSbaren Umfang an.') Aus Si,H,, 
wurde die Bildung von SiH,, Si,H,, Si,H, und Wasserstoff beob- 
achtet. Ein mehrere Monate dem Tageslicht ausgesetztes Gemisch 
von Si;H,, und SigH,, war zu einem groBen Teil in SiH, usw. bis 
Si,Hj, und Wasserstoff zerfallen unter Hinterlassung eines gelben 
Ruckstandes von hoher polymerisierten, wasserstoffarmeren Hydriden, 
auf deren Kosten die Hydrierung zu den niederen Gliedern statt- 
yvefunden hatte.*) In grobem MaBstabe findet diese Reaktion statt, 
wenn man den Austausch der Wasserstoffatome beschleunigt, indem 
man die Silane mit Natriumamalgam (oder K~-—Na-Legierungen) 
schiittelt. Srock macht bei dieser Reaktion die einleuchtende An- 
nahme, daB hierbei intermediir das Natrium an Silicium gebunden 
wird und der freiwerdende, naszierende Wasserstoff die Hydrierung 
vermittelt, eine Annahme, die durch das Auftreten von freiem Wasser- 
stoff entscheidend gestiitzt wird.*) Es nehmen demnach hier die 
Natriumatome im nichtwéBrigen Medium dieselbe Funktion ein, 
welche die Hydrolyse des Silens bei der Silanbildung im waBrigen 
Medium versieht, nimlich durch Substitution naszierenden Wasser- 
stoff zu liefern, mit dem die stabilen niederen Silane aufgebaut 
werden. 

FaBt man alle bekannten, von Srock erhaltenen normalen 
Silane ihrer Genesis nach als Bruchstiicke des Polysilens auf, worin 
zum Unterschied von diesem die endstindigen Siliciumatome durch 
Wasserstoff vollstindig zu Silylgruppen (SiH,-) abgesattigt sind, so 
ist einleuchtend, daB mit fortschreitender Kettenlinge ihr Verhalten 
immer silenihnlicher werden muB, d. h. der in den Gleichungen (3) 
und (4) (S. 288) wiedergegebene Vorgang eintritt. Silane mit mehr 
als 6 Si-Atomen haben schon einen geniigend kleinen Dampfdruck, 
um unmittelbar nach ihrer Entstehung in waBriger Phase der oben 
geschilderten Reaktion zu unterliegen. Sie sind demgemaB auch 
niemals in nachweisbaren Mengen bei der Silicidhydrolyse zu er- 
halten. (Dieses Verhalten entspricht durchaus der schon von Stock 
formulierten Erkenntnis iiber die bindungsenergetischen Verhiltnisse 
in der Chemie der Silictumhydride.) Vergleicht man nun die Aus- 


1) A. Srock u. C. SOMIESKI, lL. c. 

*) A. Stock, P. SrreBecer u. F. Zerpuier, Ber. 56 (1923), 1698, 1700. 

3) A. Srock, P. Strepecer u. F. Zerpver, |.c., S. 1698 u. A. Stock, 
(’, Somreski, Ber. 54 (1921), 531. 
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beuten an Germaniumhydriden aus Mg,Ge mit den Silanaus- 
beuten, so sieht man genaue Ubereinstimmung. Man findet auch 
hier, nach unserer Feststellung, im Zersetzungskolben das nicht als 
vasférmiges Hydrid tbergegangene Germanium als Germanochilorid 
(also genau so, als wenn man das aus CaGe gewonnene GeH, direkt 
umsetzt) und nicht etwa ein Analogon des Prosiloxans. Bedingt ist 
dieser Unterschied in dem viel ausgepriigteren Metallcharakter des 
Germaniums, der die Existenz eines relativ stabilen zweiwertigen 
Kations zur Folge hat. Ein ,,Germanoprosiloxan™ ist anscheinend 
iiberhaupt nicht existenzfihig. Dort, wo man seine Bildung in Ana- 
logie zum Silicium mit Sicherheit erwarten sollte, nimlich bei der 
Hydrolyse des Dichlorgermans, entsteht, wie Dennis!) fand, GeO 
und Wasserstoff. Srock betont mit Recht, daB das Silicium, wenn 
es mit O oder OH verbunden ist, immer eine auberordentlich grobe 
Neigung hat, durch Kondensation mehrerer Molekiile die stabile 
Si-O-Si- oder Siloxanbindung herzustellen. In diesem Sinne fihren 
bekanntlich die Hydrolysen von Siliciumehloroform und _ Dichlor- 
monosilan iiber Silicoameisensiure bzw. Dioxymonosilan unmittel- 
bar zu den Anhydriden Silicoameisensdéureanhydrid und Prosiloxan, 
dessen Polymerisation im Sinne der Siloxanbindung verliuft. Der- 
artige Oxyhydride sind beim Germanium vollig unbekannt. An ihrer 
Stelle tritt bei den entsprechenden Reaktionen neben Wasserstoff 
immer GeO bzw. Germanohydroxyd oder Germanochlorid auf.) 
Demnach verliuft im Falle der Germanbildung die Reaktion iiber 
die Oxy- bzw. Chlorpolygermene in saurer Losung zum Germano- 
chlorid, wahrend in waBrigem Medium die roten Oxygermene als 
Vorstufen des Germanohydroxyds auftreten. Die hdheren Silicium- 
hydride werden nun nach den Ergebnissen Stocks von den lonen 
des Wassers in der Art angegriffen, dai sowohl die Si-Si wie auch 
die Si-H-Bindung gesprengt wird unter Ejintritt von Hydroxyl. 
Welche der beiden Reaktionen schneller verlauft, laBt sich schwer 
entscheiden. Stock hat sich mit dieser Frage auch bereits be- 
schaftigt. Er fand, daB bei der Hydrolyse von Monosilylprosiloxan 
(Si,H,O), und Si,H,Cl, mit Lauge zuniachst stiirmisch Wasserstoff 
entwickelt wird und dann langsam aus der wiBrigen Losung der 
restliche Wasserstoff. Hierbei nimmt er an, daB zunichst die alkal- 
lésliche Silicooxalsiure entsteht, die dann erst an der Si-Si-Bindung 


1) L. M. Dennis u. P. R. Jupy, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 2324. 
2) Die Hydrolyse von Germaniumchloroform liefert in der Endphase 


Ge(OH),. F. M. Brewer, L. M. Dennis, Journ. of physical Chem. 31 (1927), 1537 
1 
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gesprengt wird und in Kieselsiure ibergeht.') Es bedirfte demnach 
wohl einer speziellen Untersuchung an unsubstituierten Hydriden, 
um das Problem generell zu entscheiden. Deswegen stehen prinzipiell 
zwei Wege fiir den Ubergang des Polysilens unter Wasserstoff- 
entwicklung in Prosiloxan offen. Einmal kénnte man in Analogie 
zum Polygermen als Primirprodukt die Gruppe —SiH(OH)— an- 
nehmen, die in ihrer Oxydationsstufe dem Prosiloxan entspricht, 
weil sie, mit Alkali behandelt, 4 Atome Wasserstoff entbinden wiirde. 
Zu einer Anhaufung derartiger Gruppen kann es aber nicht kommen, 
da dann sicher eine starke Farbung auftreten wirde. Vielmehr 
miubte man annehmen, daB dann die Umlagerung zur Siloxan- 
bindung sich unmittelbar anschlieBbt, wie am hier folgenden Formel- 
bild ersichthch ist: 


OH OH HH H 
A AA ee ere 2 a 


H \ H MR. 
Ktwas einfacher verliuft der zweite Weg, bei dem der Eingriff 
des Wassers an der Si-Si-Bindung erfolgt. Auf diese Weise entsteht 
Prosiloxan direkt, gemiB folgendem Schema: 





H H H H H H H HOH H H 
| | HOH | ge Bn \ —_ 

+ + —Si—Si Si Si-Si—+- >» - + —Si—Si—H + Si+ H—Si—Si—.- - 
we |HOH| | ~a JIN _— 
H H H H H H H / HOH H H 


De al 
(SiH,O)x < SiH,O + H,O normale Silane 
Prosiloxan 

In der Hauptsache dirfte wohl dieser Weg beschritten werden. 
Bevor niimlich bei der ersten Art des Uberganges die Umlagerung 
zum Prosiloxan vollzogen ist, kénnte es auch zur Bildung von 
Si(OH).-Gruppen kommen. Von dort aus ist aber eine Umwandlung 
in Prosiloxan unmdglich, da dessen Oxydationsstufe itberschritten 
ist. Vielleicht laBt sich aber das Auftreten von Siliciumchloro- 
form bei der sauren Zersetzung des Magnesiumsilicids so erkliren, 
daB dieses hypothetische ,,Siliecohydroxyd™ in kleinem MaSstabe auf 
diesem Wege entsteht und mit Salzsiure analog dem Germano- 
chlorid*) sofort tber SiCl, unter Addition von HCl weiterreagiert : 
eine direkte Reaktion zwischen Siliciumhydrid und Halogenwasser- 


') A. Stock u. C. Somreski, Ber. 53 (1920), 768. 
*) L. M. Dennis, H. L. Hunter, Journ Am. chem. Soc. 51 (1929), 1153. 
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stoff, die zu Halogensilanen fiihrt, ist nimlich sonst nur bei Aus- 
schluB von Feuchtigkeit unter Vermittlung von AIC], méglich.) 


Ks steht also nunmehr fest, daB die beiden Hydride (GeH,) und 
(SiH,) die Ausgangsstoffe fiir die Bildung der normalen hdéheren 
Hydride sind. GeH, wurde bisher stets aus Caleciumgermanid der 
Formel CaGe erhalten, andererseits SiH, aus Mg,Si. Caleiummono- 
silicid der Zusammensetzung CaSi wurde von L. Wéuter®) dar- 
gestellt. Er fand, daB sich bei der Zersetzung dieser Verbindung 
mit Salzsiure ein selbstentziindliches Gas bildet. Fir das Silicid 
leitet er deswegen die Formel Ca,Si, ab, indem er eine Hydrolyse 
gemaiB nachstehender Gleichung annahm: 


Ca,Si, + 4HC] = 2CaCl, + SiH,—SiH,’), 


wobei also ein athylenihnliches Produkt entstehen soll, dem man 
die selbstentziindliiche Eigenschaft mit Recht zuschreiben konnte. 
Im Hinblick auf die Hydrolyse des Calciummonogermanids ist aber 
die Bildung des Polysilens zu erwarten, wihrend die Selbstentziind- 
lichkeit auf sekundérer Entwicklung der normalen Silane beruhen 
sollte. Wir haben deshalb das Calciummonosilicid erneut dargestellt 
und das bei der Zersetzung entstehende Gas der fraktionierten 
Destillation unterworfen. Hierbei stellten wir fest, da8 in volliger 
Analogie Wasserstoff, Monosilan, Disilan, Trisilan und héhere Homo- 
loge entstehen, die sich also nur iiber (SiH,)y gebildet haben konnten. 
Von athylenaihnlichen Verbindungen fand sich keine Spur. Der 
welBe Bodenk6érper, der dann auch ein Gemisch von (SiH,), und Pro- 
siloxan sein mute, erlitt durch Alkali kemerle: Farbiéinderung, 
sondern reagierte unter Wasserstoffentwicklung stiirmisch zum 
Alkahisilikat weiter. Damit diirfte auch hier der analoge Verlaut! 
sichergestellt sein. Experimentell zu beweisen blieb allein noch der 
Ubergang von Mg,Ge in GeH,. Wir fiihrten deswegen die Hydro- 
lyse dieser Verbindung bei 0°C in absolutem Alkohol durch, indem 
tropfenweise halbkonzentrierte Salzsiure hinzugefiigt wurde. ks ge- 
lang tatsichlich, nachdem der anfangs dunkle Bodenkorper melr- 
mals mit Ather aufgeschlammt wurde, aus den langsamer sedimen- 
tierenden Anteilen ein gelbes, durch Einschliisse von dunklen 
Germaniumteilchen verunreinigtes Produkt zu erhalten, das alle 
qualitativen Reaktionen des Polygermens zeigte. Ks verpuffte, 





1) A. Stock u. C. Somreski, Ber. 51 (1918), 991; 52 (1919), 695. 
2) L. WOuLER u. F. Mijtier, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1921), 52. 
3) L.c., S. 69. 
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nach oberflichlicher Trocknung auf einen Nickelspatel gebracht in 
der Nihe einer Flamme unter Abscheidung von schwarzem Ger- 
manium. Beim Erhitzen mit Salzsiure entstand neben Wasserstoff 
ein Gas, das an der erhitzten Stelle eines Gasableitungsrohrs einen 
Ge-Spiegel gab. Der salzsaure Riickstand gab mit NH, einen gelben 
Niederschlag von Ge(OH),, entstanden aus GeCl,. Der Ubergang 
von roten Oxygermenen zu den orangeroten Chlorgermenen war 
ebenfalls nachzuweisen. 

Damit dirfte also iberzeugend dargetan sein, daB die Reaktion 
der Silanbildung im Sinne der oben wiedergegebenen Gleichungen 1 
bis 4 verliuft. Das Magnesiumsilicid wird tiber eine sehr instabile, 
noch beide Komponenten enthaltende Verbindung zu Magnesium- 
hydroxyd(chlorid) und einem polymeren Silictumhydrid (SiH,), 
hydrolysiert. Indem letzteres durch weitere Hydrolyse teilweise in 
Prosiloxan iibergeht, wirkt der freiwerdende Wasserstoff in statu 
nascendi hydrierend auf die SiH,-Gruppen ein und 1laBt so die homo- 
loge Reihe der gesattigten Silane entstehen. 


Frankfurt a, M., Anorganische Abteilung des Chemischen In- 
stituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1933. 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums 
XIV. Mitteilung *) 


Die Eigenschaften des Polygermens (GeH.), 


Von Paut Royven und Rospert SCHWARZ 


In der letzten Mitteilung') berichteten wir tiber die Entstehung 
eines hochpolymeren, ungesattigten Germaniumwasserstoffs aus Cal- 
clummonogermanid, dem die Formel (GeH,), zukommt. Die ge- 
nauere Untersuchung dieser an sich so einfachen Verbindung fihrte 
zu einer Fille interessanter Reaktionen, die nicht nur fiir die Ger- 
maniumhydride von Interesse sind, sondern auch auf die Chemie 
der Siliciumhydride neues Licht werfen. Insbesondere ermdglichten 
sie es, begriindete Vorstellungen iiber den so komplizierten Chemis- 
mus der Bildung gesattigter héherer Silane und Germane 
aus Mg,Si bzw. Mg,Ge zu gewinnen. Hieriiber wird in einer an- 
schheBenden Mitteilung gesondert berichtet. 

Dem Polygermen diirfte, wie weiter unten dargelegt wird, im 
Sinne der Vorstellungen H. StaupInGER’s tiber Polyoxymethylen 
und dergleichen eine kettenf6rmige Struktur zukommen. Dheser 
Schlu8B ergibt sich aus dem komplizierten Verlauf, den die einfachen 
Umsetzungen mit Halogen, Halogenwasserstoff und Alkalilauge sowie 
die thermische Zersetzung nehmen. 

Bei den Reaktionen mit Sféiure und Lauge findet zundchst nur 
eine Substitution der Wasserstoffatome ohne Zerstérung der Kette 
statt. Die hierbei erhaltenen stabilen Primairprodukte kénnen dann 
bei Anwendung héherer Temperatur unter Aufsprengung der Kette 
zu kleineren Stiicken bis herab zu den einfachsten Verbindungen wie 
GeH,, GeCl, und dergleichen weiter reagieren. Obschon in praxi 
beide Reaktionstypen ineinander greifen, sollen sie der klareren 
Ubersicht halber méglichst getrennt beschrieben werden. 


i. Die Strukturforme!l des Polygermens 
Alle Reaktionen und Eigenschaften wie Schwerflichtigkeit, Un- 


léshehkeit in organischen Lésungsmitteln usw. zwingen zu der An- 


1) XIII. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 412. 
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nahme eines relativ hohen Polymerisationsgrades. Uber den Bau 
des Molekuls sind drei Vorstellungen méglich. Einmal kénnten, ent- 
sprechend den Beobachtungen am Polarisationsmikroskop, die fiir 
ein Kristallgefige keinen Beweis erbrachten, die einzelnen GeH,- 
Gruppen vermdge von Assoziations- oder ,,Nebenvalenzkraften* 
mitemander verbunden sein, wobei dann die gréBeren Molekiil- 
aggregate voOllig unorientiert durcheinander ligen. Zum anderen 
wire die Annahme einer Ringstruktur im Sinne der Cycloparaffine 
in Erwigung zu ziehen. Hiergegen spricht aber die Nichtexistenz 
defimierter einfacher Substitutionsprodukte, die etwa Halogen oder 
Hydroxyl in stéchiometrischen Mengen enthalten. Die Zu- 
sammensetzung derartiger Verbindungen spricht vielmehr fiir die An- 
nahme, daB die einzelnen GeH,-Gruppen durch normale Valenzkrifte 
miteinander verknipft sind, wie dies mit der Fahigkeit des Ger- 
maniums zur EKigenbindung in normalen héheren Hydriden wie 
Ge,H,, Ge,H, in Einklang steht. Die daraus sich ergebende Struktur- 
formel des Polygermens ist im ersten Konstitutionsschema der Fig. 1 
auf $. 298 dargestellt. Wir machen im folgenden nur noch von diesem 
Formelbild Gebrauch, da es allen Erscheinungen am besten gerecht 
wird und auch den Vorteil der gréBten Ubersichtlichkeit in der 
Formulierung der einzelnen Reaktionen bietet. Bei den anzunehmen- 
den, eimigermaben langen Ketten verliert dann die Bezeichnung 
, ungesittigt’’ ihren Sinn, insofern keine Doppelbindungen vorhanden 
sind. Die Frage der Endgruppenbesetzung kénnte in ahnlicher 
Weise gelést werden, wie bei den verschiedenen Modifikationen des 
Polyoxymethylens. Die Hydrolyse des Calciumgermanids _bietet 
Gelegenheit, daB sich bei dem entstehenden Polygermen an den 
Knden der Ketten die lonen des Wassers oder Halogenwasserstoffs 
anlagern im Sinne des Schemas: 


H—GeH,—GeH,— .... GeH,< tcl) 

Der Annahme freier Valenzen an den Enden steht prinzipiell 
nichts im Wege. Die Méglichkeit, daB unter Vermittlung dieser 
Kndvalenzen hochgledrige Ringsysteme zustande kommen koénnten. 
scheint nach den neueren Erfahrungen am Polyoxymethylen auBer- 
ordentlich gering.') Wir beabsichtigen, durch Réntgenanalyse diesem 
Problem weiter nachzugehen. 


') H. Stauprycer, Die hochmolekularen organischen Verbindungen Kaut- 
schuk und Cellulose, S. 258—260. 
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2. Die Bildung von Oxypolygermenketten 
Der Eingriff von Alkalihydroxyd verliuft summarisch in der 
Form, da8 einfach unter Entbindung entsprechender Wasserstoff- 
mengen Germanohydroxyd bzw. Natriumgermanit gebildet wird: 


GeH, + 2NaOH = Na,GeO, + 2H,. (] 


Diese Reaktion verliuft aber nicht quantitativ; es bleiben selbst 
nach tagelangem Erhitzen immer schwarze, germaniumreiche ‘Teilehen 
zuruck. AuBerdem entstehen erhebliche Mengen von Monogerman, 
so daB die Wasserstoffbestimmung nicht etwa wie in dihnlichen Fallen 
beim Silicium zur quantitativen Bestimmung nutzbar gemacht 
werden kann. Dem kettenartigen Bau des Hydrids entsprechend 
verliuft die durch Gleichung (1) wiedergegebene Reaktion iiber 
Zwischenstufen, indem der Eingriff der Lauge zuniichst an irgend- 
welchen Stellen erfolgt, dort die Wasserstoffatome durch Hydroxy]l- 
gruppen ersetzend. Die dadurch entstehenden roten Oxypoly- 
germene besitzen eine véllig regellose Hydroxylgruppenverteilung 
und zeigen mit steigender Zahl der Hydroxylgruppen eine Farb- 
vertiefung, die von der urspriinglich gelben Farbe des Hydrids iiber 
orangerot, rot nach dunkelbraunrot tbergeht. In dem MaBe, wie 
an mehreren benachbarten Germaniumatomen alle Wasserstoffatome 
substituiert sind, lésen sich diese als Germanohydroxyd aus dem 
Kettenverband ab. Die immer noch in Wasser, verdiinnter und 
konzentrierter Lauge vollig unldéslichen Oxygermene stehen mit 
Alkali in einem hydrolytischen Gleichgewicht, das aber stark zu- 
gunsten der freien Oxykorper verschoben ist. Mit heibem Wasser 
kann man sie namentlich unter Zusatz von wenig Ather fast vdllig 
alkalifrei erhalten, wobei sich die Farbe kaum dndert. Das natur- 
gemaB an der Oberfliche zuerst gebildete Germanohydroxyd kann 
als Alkaligermanit in Lésung gehen oder mit Salzsiiure als Germano- 
chlorid entfernt werden. Zu einem ginzlich alkalifreien, lebhaft rot 
gefirbten Oxygermen gelangt man, wenn man Polygermen mit 
Wasser einige Stunden auf siedendem Wasserbad im zugeschmolzenen 
Rohr erhitzt. In der Darstellung durch Kettenformeln nehmen die 
beschriebenen Vorginge folgende Gestalt an (vgl. Schema 5. 2s). 


Aus diesem Schema ist zu entnehmen, dab die Existenz defi- 
nierter Oxydationsstufen, die zwischen denen des Polygermens und 
dem Germanohydroxyd liegen, nicht zu erwarten ist. Demgemab 
fallt das Oxydationsaiquivalent (Titration mit Brom in salzsaurer 
Lésung) mit wachsender Farbtiefe von 6 bis nahezu 2, wenn man 
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2 3 Bwmoe 


Gre—Ge—Ge—Gre—Ge— - - - hellgelb, 6 Br-Atome auf 1 Ge-Atom 


H H H y» H 


XO X XO X 
+ 2H, 
y 2 
H HXOX HXOX H HXOX XO XHOH OH HOH 
3 Hy 
orange ---—Ge—Ge Gre Ge—CGe---.—» ---—Ge—-Ge—Ge-Ge-Ge-:- rot 
ie | ea ie, oe, oe 
OH H H OH H OH H HOH H 
XO X OX X OX 
. 3H, | 
, 
OH OH OH H OH 
oe og 
» +» —Ge—Ge—Ge—-+-+-+ + <+++—Ge—Ge—--:-: braunrot 
| | | wunldslich in NaOH, HCI. 
OH OH OH OH H 4 Br-Atome auf ein 
Y Ge-Atom 


3 Ge(OH),, léslich in NaOH, HCl. 


2 Br-Atome auf 1 Ge-Atom 


das in Lésung gegangene Germanochlorid mit einbezieht. Nimmt 
man die Bestimmungen getrennt vor, so kommt man bei den roten 
noch ungelésten Polygermen etwa bis zum Aquivalent 4. Aus der 
gravimetrischen Ge-Bestimmung miibte sich im Verein mit dem 
Bromverbrauch ein mittleres Oxydationsiquivalent berechnen lassen, 
aus dem die Zahl der auf ein Ge-Atom entfallenden OH-Gruppen zu 
entnehmen wire. (Oxydationsiquivalent 4 wiirde z. B. besagen, dab 
auf ein Ge-Atom eine OH-Gruppe geht, vgl. oben letztes Formelbild.) 
Ks zeigte sich aber, daB der Angabe eines mittleren Aquivalents 
insofern nicht einmal ein statistischer Sinn zukommt, als im Inneren 
der millimetergroBen, roten Partikeln immer noch fast reines GeH, 
vorliegt, umgeben von Oxygermenschichten mit nach der Oberflache 
zu wachsender OH-Gruppenzahl. Auch bei den homogensten Priapa- 
raten, die man durch Umsetzung von Polygermen mit Wasser im 
Bombenrohr erhalt, ist dieser Ubelstand nicht zu beseitigen. Bei 
der Bromierung werden namlich die Oxygermene zuerst schnell oxydiert 
und gehen unter Hinterlassung des GeH, in Lésung. GeH, reagiert 
dann langsam mit Brom weiter. Trotzdem sei an zwei Analysen- 
beispielen das Absinken des Oxydationsiquivalentes als Funktion 


der Farbtiefe gezeigt. 
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1. Praparat: orangerot. 


Ge gravimetrisch .. .. O,0356¢ 

Bromtitration .... . 13,6cem* 0,1975 n. 
ec - 13,6 - 72,6 -0,1975 J 

,,Oxydationsaquivalent 5,48 


LOOO «0.03856 


2. Praparat: dunkelrotbraun 


Ge gravimetrisch . . . . V,027l 2 
Bromtitration ... . . 93ecm* 0.1975 n 

Rac hee 9,3 - 72,6 -0O,1975 
,Oxydationsaquivalent” £93 


LOOO - 0.0271 


Betont sei, daB die Luftoxydation feuchter') Priparate, wi 
schon in der ersten Mitteilung festgestellt, zunichst nur an der 
Ge—H-Bindung angreift und iiber die roten Oxygermene zum Cer- 
manohydroxyd und schlieBlich zum Germaniumdioxyd unter Ent- 
farbung fiihrt. Eme Oxydation an der Ge—Ge-Bindung kénnte zu 
polyoxymethylenahniichen Korpern fiihren, wofiir sich aber keinerlei 
Anzeichen fanden. Die roten Oxydationsprodukte zeigen vielmehr 
dasselbe chemische Verhalten wie die durch Substitution gewonnenen 
Oxykorper. 

Die leichte Oxydierbarkeit des Polygermens durch Br,, KMnQ,, 
H,O0., O. usw. lieB eine starke Reduktionswirkung erwarten. In der 
Tat werden Salze der Schwermetalle wie Kupfer, Silber, Gold und 
Palladium, namentlich wenn man die Benetzung durch die Salz- 
losung mit einem geringen Atherzusatz erhéht, zu den Metallen 
reduziert, wobei es in konzentrierten Lésungen zu schwammartigen 
dunkel gefarbten Abscheidungen kommt. Verdiinnte Lésungen von 
Goldchlorid verleihen den gelben Polygermenteilchen die rote Farbe 
hochdisperser Goldsole. Im ganzen ist aber die Reduktionswirkung 
kleiner als bei aéhnlich zusammengesetzten, ungesittigten Verbin- 
dungen des Siliciums. So treten die von KaurzKy*) beim Siloxen 
beobachteten Reduktionen der schwefligen Saéure zu Hyposulfit usw. 
nicht auf. Im Zusammenhang damit steht auch wohl der relatiy 
triage Verlauf der Umsetzung mit Alkali. Hydride und Oxyhydride 
des Siliciums gehen hierbei glatt unter Wasserstoffentwicklung in 
die vierwertige Oxydationsstufe der Kieselsiure uber, wihrend sich 
beim Germanium geméiS dem viel ausgeprigteren Metallcharakter 
die verhaltnismaiBig bestindige zweiwertige Stufe des Germano- 
kations dazwischen schiebt. Damit hingt auch die Entstehung der 
bestandigen oben beschriebenen roten Oxykorper zusammen, die 


') Trockenes GeH, explodiert bei Luftzutritt. Vgl. XLII. Mitteilung. 
*) H. Kavutzxy, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 221; H. Kaurzxy u. 
H. PFANNENSTIEL, D.R.P. 444063. 
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sich in der Siliciumchemie nicht realisieren lassen. Auf diese Unter- 
schiede wird in der anschlieBenden Mitteilung noch zuriickzu- 
kommen sein. 


3. Die Halogensubstitutionsprodukte des Polygermens 


Die oben in Konstitutionsformeln gezeigten roten Oxygermene 
konnen durch Behandeln mit Salzsiure in der Kialte oder schneller 
unter Erwirmen auf 40°C in die entsprechenden Halogenprodukte 
ubergefihrt werden. Sie sind im Gegensatz zum _ leichtléslichen 
Germanochlorid ebenso unléshch in HCl wie die Oxyverbindungen. 
Die Farbe ist aber viel mehr nach Orange verschoben und geht 
auch bei den tiefbraun gefiirbten Oxykérpern nicht tiber ein leb- 
haftes Rot hinaus. Die Reaktion ist im Sinne der Gleichung (2) 
reversibel. 


. OH HCl S Cl 
POG 8 8 OI eee ~ ..+—Ge—-+-+-+ orangerot (2) 
KOH 
Nu \H 


Wischt man feuchtes Polygermen mit heibem Wasser, so dauert 
es mehrere Minuten, bevor unter H,-Abgabe Oxygermen entsteht 
und ein sichtbarer Farbumschlag nach Orange tritt. Bringt man 
aber beispielsweise eine kleme Menge rotes Oxygermen auf einen 
Jenenser Glasfiltertiegel und wascht einmal mit warmer 2 n-Salz- 
siure, so geht die Fiarbung augenblicklich in Hellorange iiber. 
Wiascht man jetzt eimmal mit 40° heiBem Wasser, so erscheint un- 
mittelbar wieder die Farbe des alten Oxykorpers. 

Die Halogenpolygermene lassen sich noch auf zwei anderen 
Wegen darstellen. Kinmal entstehen sie bei direkter Umsetzung mit 
warmer konzentrierter Salzsiure oder Jodwasserstoffsiure, wenn 
man einige Minuten die Temperatur von etwa 50°C einhalt. Hlier- 
bei tritt nur eine leichte Farbvertiefung nach Tiefgelb ein. Wascht 
man aber jetzt emmal, wie oben beschrieben, mit heiBem Wasser. 
so erscheint sofort der rote Oxykoérper. Geht man mit der Tempe- 
ratur héher, so tritt die bei tiefer Temperatur sehr langsam ver- 
laufende Reaktion in den Vordergrund, die unter Bildung von Ger- 
manochlorid und dem Gemisch der normalen Germane verliuft. 

Der zweite Weg ist der einer vorsichtigen Jodierung in ab- 
solutem Benzol. Auch hierbei gelangt man nicht zu einheitlichen 
Jodverbindungen. Bei diesen Versuchen wurde z. B. 60 mg trockenes 
GeH, im Schiittelzylinder mit 20cm* absolutem Benzol versetzt 
und in der Kialte tropfenweise 0,5°/,ige Jod-Benzollésung zugesetzt. 
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Das Jod wurde im Anfang augenblicklich verbraucht und spiiter 
immer langsamer. Nachdem etwa 5cm’ Jodlésung (= 25 mg Jod) 
zugetropft sind, nimmt die Lésung schon eine griinlichgelbe Farbung 
an, was auf einen Gehalt an Germaniumtetrajodid deutet. Das 
heiBt aber, daB von auBen her das GeH, sehr schnell bis zur Tetra- 


jodidstufe jodiert wird, wihrend im Innern der Flocken die Jodierung 


nur stellenweise eimsetzt. [Kaurzky') gelangte mit dieser milden 
Methode beim Siloxen zu einem stéchiometrischen Produkt. nimlich 
zum Monojodsiloxen von der Formel (SiO,H.J),, wodureh die 
Ringformel dieses Molekils eine starke Stiitze erhilt.| Unterbricht 
man die Jodzufuhr und wiischt die restierenden Flocken mit Ather. 
Alkohol und schlieBlich mit heiBem Wasser aus, so nehmen sie die 
charakteristische orangerote Farbe der Oxygermene an. Dieser Weg 
zu den Halogenverbindungen ist also nur andeutungsweise gangbar. 
Die Jodierung schreitet selbst unter diesen milden Bedingungen 
auch bei Anwendung noch verdiinnterer Losungen zu schnell auBen 
an der Oberfliche zum benzolléslichen Tetrajodid fort, wihrend im 
Inneren noch unangegriffenes Hydrid vorhanden ist. Die iiber- 
stehende Lésung hefert nach dem Eindunsten die orangegelben Kr 
stalle des Germaniumtetrajodids, das einen Schmelzpunkt von 144° 
hat und in Ubereinstimmung mit Dennis?) die charakteristisch 
Reaktion zeigt, bei Zusatz von Alkohol oder Ather unter Jod- 
abscheidung zu reagieren. Summarisch findet also die Reaktion statt: 


GeH, +t BJ = GeJ, -+- 2H. 


Man konnte versucht sein, die Rotfirbung des mit Lauge be 
handelten Polygermens oder der Hydrolysenprodukte der Halogen. 
verbindungen auf einen Gehalt an adsorbiertem Germanoliydroxyd 
zurickzufiihren, da bekanntlich dieses je nach den Fiallungsbedin 
gungen gelbe bis rostrote Farbe zeigt.*) Dagegen sprechen aber 
vergleichende Lésungsversuche, die wir mit Germanohydroxyd an 
gestellt haben. So zeigte sich beispielsweise, dab selbst ein unter 
Wasser mehrere Monate gealtertes Hydroxyd augenblicklich mut 
halbkonzentrierter Salzsiure in Lésung geht und als gelber Nieder- 
schlag mit Ammoniak wieder ausfallt. Auberdem sind die Hydrid- 
flocken fiir alle Reagenzien sehr leicht durchlissig. Das bei der 
Hydrolyse des Caleiummonogermanids mitentstehende Calciumehlorid 





1) H. Kautzxky u. G. Herzperec, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 136 
2) L. M. Dennis, F. E. Hance, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 2855, 2859 
3) L. M. Dennis u. R. FE. Huse, Journ. Am. chem. Soc. 62 (1930), 3555 
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oder Acetat, welches also im Anfang tief im gebildeten Hydrid ein- 
gebettet ist, la4Bt sich leicht und restlos auswaschen. Es _ besteht 
kein Grund, anzunehmen, daB das in Séure so leicht lésliche Ger- 
manochlorid zuriickgehalten wird. Man kann durch Zerreiben unter 
Glasplatten sehr feinkérniges Hydrid herstellen. Fiihrt man es in 
Oxygermen tuber, so sind die lebhaft roten Fléckchen von einer 
GréBe zwischen 0,1—0,01 mm selbst in konzentrierter Salzsiure auch 
nach Stunden noch nicht gelést. Man kann sie durch abwechselndes 
Behandeln mit Sauren und Basen fast beliebig oft unter Beibehaltung 
ihrer Form von Orangerot nach Dunkelrot umfiarben. Vor der je- 
weiligen Neutralisation muB man nur mit Wasser vorwaschen, damit 
durch die sonst entstehende Neutralisationswirme nicht die oben 
erwihnten Nebenreaktionen auftreten, die zur Germanochlorid- und 
Germaniumwasserstoffbildung und damit zum Verschwinden der 
Oxykorper fiihren. 

Zusammenfassend kann man die oben beschriebenen Reaktionen 
in nachfolgendem Formelbild darstellen. 








J(Br) 
J.(Bry) 
ee 2 eee —»> GeJ,(Br,) 
K 
J.Br, (s | HOH 
H HJ | OH 
HOH J, HOH, KOH oder O, M HOH 
CaGe > « « —Ge—-- > --—le—-:- > Ge(OH), 
\ SH KOH (Na,GeO,) 
H |__ HCl, HJ _ Hon | | H 
CJ) | ———— 
Mi) hm. wee e 
ee | ee > Gell, + H, 
(Jy) 
H 


Die ganzen Verhaltnisse erinnern an die von KautzKy*) beim 
Siloxen gemachten Beobachtungen. Obschon hier ein zyklisches 
Oxyhydrid vorliegt, ist bei diesem Molekiil der sonst in der Silictum- 
chemie schwer realisierbare, reversible Austausch von Halogen 
gegen Hydroxyl in wibrigem Medium durch abwechselndes Be- 
handeln mit Saéure und Wasser, genau wie bei unserem Hydrid, 
mdglich. Die dabei auftretenden Fiarbungen korrespondieren fast 
genau mit denen der Halogen- und Oxypolygermene. 

Ob es sich aber im Falle des Polygermens auch um ,,Permutoid- 
reaktionen’ handelt, laBt sich noch nicht sicher entscheiden. Die 


') H. Kaurzky, Il. c., S. 157. 
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bei Siloxen auftretenden Erscheinungen der Chemilumineszenz wurden 
bis jetzt bei keiner Reaktion beobachtet. Fir die Beziehung zwischen 
Konstitution und Farbe diirfte aber die Tatsache von Interesse sein. 
daB die gelben Molekiile (GeH,), und (H,Si,0), als Chromophore 
bei der Einfihrung von Halogen und Hydroxylgruppen die Er- 
scheinungen der Auxo- und Bathochromie zeigen. 


4. Die Endprodukte der Einwirkung von Laugen und Sduren auf Polygermen 
(Aufsprengung der Kette) 

Die Eimwirkung von Chlorwasserstoff auf Polygermen fiihrt, wie 
oben beschrieben, schlieBlich zur Bildung von Germanochlorid. Der 
dabei freiwerdende Wasserstoff wird aber nur teilweise als solcher 
abgegeben. Der Rest wird zu einer Selbsthydrierung der 
einzelnen GeH,-Gruppen verbraucht. Treten zwei Wasser- 
stoffatome an eine GeH,-Gruppe, so kann sich diese als GeH, aus 
dem Kettenverband lésen und als gasférmiges Monogerman ent- 
welchen. Werden zwei benachbarte GeH,- oder zwei in 1,3-Stellung 
befindliche GeH,-Gruppen zu GeH, hydriert, so entstehen in ana- 
loger Weise Di- und Trigerman, die schon von Dennis") bei der Um- 
setzung von Magnesiumgermanid (Mg,Ge) mit Salzsiure erhalten 
wurden. Es besteht demnach die Beziehung: 


(GeH,), + HCl —> GeCl, + GeH, + Ge,H, + GesH, +...H, (3) 


Bei dieser Reaktion findet man etwa 16,2°/, des Germaniums 
vom umgesetzten Polygermen als normale Hydride wieder. Diese 
Ausbeute ist von derselben GréBenordnung wie man sie bei der Um- 
setzung mit Magnesiumgermanid erhilt. Hierbei wurden von 
Dennis und Mitarbeitern?), die allerdings mit viel groBeren Mengen 
arbeiteten, 22,7°/, des angewandten Germaniums als Hydride wieder- 
gewonnen. 

Die Reaktion mit Séure verliuft also véllig analog der mut 
Lauge. Den Halogenpolygermenen und dem Germanochlorid ent- 
sprechen die Oxypolygermene und Germanohydroxyd bzw. Alkah- 
germanit. Der in alkalischer Lésung entbundene Wasserstoff hydriert 
ebenfalls unumgesetztes Polygermen zu normalen Germanen, von 
denen aber in der Gasphase wahrscheinlich nur GeH, erscheint. Die 
héheren Germane reagieren wohl genau wie die Silane in alkalischerm 





') L. M. Dennis, R. B. Corzy u. Roy. W. Moore, Journ. Am. chem. 
Soc. 46 (1924), 657. 
*) L. M. Dennis, |. c., S. 673. 
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Medium unter Wasserstoffentbindung weiter [DENN1s")|. Wir haben 
deswegen nur einen Versuch angestellt, der die Menge des in der 
Gasphase vorhandenen Germaniums angeben soll: 

0,1510 mg GeH, wurden bei 80° in einem geschlossenen, luft- 
freien GefaB 2 Tage unter oftmaligem Umschiitteln mit 50°/,iger 
Kahlauge behandelt. Das entbundene Gas wurde in der Explosions- 
pipette mit uberschiissigem Sauerstoff verbrannt, wobei der Ger- 
maniumwasserstoff zu Wasser und Germaniumdioxyd verbrennt. 
Dieses wurde gravimetrisch bestimmt. Es fanden sich 18,4 mg Ge, 
soda also 12,5°/, trotz der langen Kinwirkung der Lauge noch vor- 
handen waren, was im Gegensatz zum Silan auf eine verhaltnismabig 
groBe Bestiindigkeit des Monogermans gegen Lauge deutet. (Auch 
das Gemisch von Wasserstoff und Germaniumwasserstoff lieB sich 
mit Sauerstoff verdiinnen, ohne daB Reaktion eintrat!) Diese Aus- 
beute varuert aber wohl mit der Konzentration der Lauge, Dauer 
und ‘lemperatur der Lésung und lait sich sicher steigern, wenn man 
in strOmendem Wasserstoff arbeitet. Da aber der Nachweis der 
héheren Germane vor allem von Interesse war, wurde die Umsetzung 
mit Salzsiure einer genaueren Analyse unterworfen. 

Die hierfiir verwendete Apparatur schlieBt sich an die bewahrte 
von Srock*) und Dennis*) fiir die Umsetzung von Magnesiumsilicid- 
bzw. Germanid gegebene Anordnung an. Sie besteht aus einem 
Reaktionskolben, an den sich drei Waschflaschen mit Wasser, ein 
Caleciumchlorid- und ein Phosphorpentoxydrohr und eine mit fliissiger 
Luft gekiihlte Gasfalle anschlieBen, die die entstehenden Germane 
aufnimmt. Die ganze Apparatur wird mit gereinigtem Wasserstoff 
(alkalisches Permanganat, Palladiumasbest, fliissige Luft) durch- 
gespult. Wenn alle Luft vertrieben ist, laBt man von oben durch 
einen Tropftrichter das in Salzsiure aufgeschlimmte Polygermen in 
den Reaktionskolben treten, der dann noch bis zur Halfte mit halb- 
konzentrierter Salzsiure aufgefillt wird. Bei staindig strémendem 
Wasserstoff heizt man den Kolben langsam an. Mit zunehmender 
Temperatur tritt eine lebhafte Gasentwicklung ein, wobei sich unter 
Dunkelfiirbung das Hydrid unter starker Schaumbildung aufblaht. 
Unter Ofterem kriftigem Umschiitteln fiihrt man die Reaktion zu 
Ende, wobei man schlieBlich kurz bis zum Sieden erhitzt und noch 


') L. M. Dennis, |. c., S. 671. 

2) A. Stock u. C. Somreski, Ber. 49 (1916), 120. 

*) L. M. Dennis, R. B. Corey u. Roy. W. Moore, Journ. Am. chem. 
Soc. 46 (1924), 659. 
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solange Wasserstoff durchstrémen laBt, bis die Germane in die Falle 
iibergetrieben sind. Die Falle wird dann an eine kleine Fraktionier- 
apparatur angeschlossen und der Inhalt der fraktionierten Destil- 
lation im Hochvakuum unterworfen. Die einzelnen Fraktionen 
wurden durch ihren Dampfdruck und ihren Zersetzungspunkt nach 
den von Dennis!) gefundenen Werten identifiziert und ihre Menge 


jeweils aus den bekannten Apparatdimensionen ermittelt. Es gelang, 


Mono- und Digerman in geniigend reiner Form abzutrennen. T'ri- 
german (und mdglicherweise noch héhere Homologe) konnte wegen 
der klemen Mengen nicht mehr dampfdruckrein getrennt und quan- 
titativ bestimmt werden. Diese letzte Fraktion bestand aus einigen 
kleinen Fliissigkeitstrépfehen, deren Dampfdruck nicht mehr meBbar 
war, und die bei der thermischen Zersetzung unter Bildung eines 
Germaniumspiegels ein nicht mehr mit flissiger Luft kondensier- 
bares Gas (Wasserstoff) lheferten. Hiermit ist die Anwesenbeit 
hoéherer Hydride als Digerman sichergestellt. 


Von 1,3280 g¢ Polygermen wurden erhalten: 


GeH, Ge,H, Ge,H, (und Homologe) 
0,1962 g 0,0220 g < 0,005 g 


Summe der Hydride = 0,2232 g = 0,2100 g Ge = 16,2°/, Ausbeute 
Der Inhalt des Zersetzungskolbens und der Waschflaschen wurde 
getrennt bestimmt. Die Fliissigkeit des Kolbens wurde schnell durch 
einen Jenenser Glasfilter abgesogen und der braune Riickstand aus- 
gewaschen, bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, gewogen 
und dann mit Wasserstoffperoxyd in GeQ, ubergefihrt. 

0,1424 ¢ Riickstand gaben 0,1340 g GeO, = 0,0930 g Ce. 


Kine kleine Probe des klaren Filtrats, in dem das entstandene GeCl, 
gelést sein muBte, gab mit Ammoniak einen schweren Niederschlag 
von gelbem Germanohydroxyd. Die Losung wurde in zwei Halften 
geteilt und in der einen das Germanochlorid titriert, indem Brom 
im UberschuB zugegeben und das unverbrauchte Brom mit Jod und 
Thiosulfat zuriicktitriert wurde. Der anderen Hilfte wurde soviel 
Brom zugesetzt, daB eben alles Germanium zur vierwertigen Stufe 
oxydiert war. Dann wurde in der Kilte das Germanium als Sulfid 
gefallt und in der iiblichen Weise als Dioxyd bestimmt. Die Titration 
ergab 0,9223 g Ge", wihrend die gravimetrische Bestimmung 0,8990 g 


ergab. 





1) R. B. Corey, A. W. LavBenceyer u. L. M. Dennis, Journ. Am. chem. 
Soe. 47 (1925), 115 und 1. c., 8S. 667. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 2) 
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In den ersten beiden Waschflaschen schied sich nach einigem 
Stehen ein gelblich gefairbter Niederschlag ab, der wohl aus Ger- 
maniumdioxyd (aus GeCl,) und aus den Hydrolysenprodukten von 
Trichlorgerman’) bestand, die in einer Nebenreaktion entstehen (wie 
z. B. bei der Hydrolyse von Magnesiumsilicid stets kleine Mengen 
von Silciumchloroform sich bilden). Die letzte Waschflasche ent- 
hielt weder Chlor noch Germaniumverbindungen. In den Zu- und 
Ableitungsréhren sowie an den Wandungen der Waschflaschen saf 
eine Menge kleiner, éliger Trépfchen, die nach schwachem Erhitzen 
mit der Flamme einen Germaniumspiegel gaben. Es diirfte sich 
wohl um Spuren hdherer Germane handeln, die infolge ihres hohen 
Dampdruckes nicht mehr im Wasserstoffstrom mitgefiihrt werden 
konnten. Sie waren nach tagelangem Stehen in der wasserdampf- 
gesittigten Atmosphire der Waschflaschen noch unverindert. Ger- 
maniumtetrachlorid und Germaniumchloroform waren unter diesen 
Bedingungen lingst hydrolysiert. GeHCl, liefert hierbei HCl und 
iiber GeCl, Germanohydroxyd.*) Jedenfalls reduzierte eine Probe 
des Wassers der Waschflaschen noch sehr stark Brom, was auf einen 
Gehalt an den lier aufgefiihrten Hydrolysenprodukten deutet. 
GeHCl, kann durch die sich im ZersetzungsgefiB abspielende Re- 
aktion: GeCl, +- HCl = GeHCl, in die Waschflasche gelangen.*) Der 
Inhalt der beiden ersten Flaschen wurde mit Ammoniak zur Be- 
endigung der Hydrolyse alkalisch gemacht und dann unter Eis- 
kiihlung mit Schwefelsiure versetzt und soviel Brom langsam zu- 
gesetzt, bis alles Ge in Lésung gegangen war. Dann wurde mit 
Schwefelwasserstoff das Germanium als Sulfid gefallt und nach 
Uberfiihren in Dioxyd als solches bestimmt. Gef.: 0,0736g GeO, 

-0,0510 Ge. Die Ergebnisse der Analysen seien noch einmal in 
einer kleinen Tabelle zusammengestellt. 


Angewandte Mengen Polygermen . 1,3280g = 1,1292g Ge 
Germanium aus GeH,, Ge,H, usw. 0,2100 g =16,2°/, 
Germanium aus Germanochlorid im 


Zerse tzungskolbe a ee 0,8990 g —69,5°/, 
Germanium aus Riickstand im ’ Zer- 

setzungskolben ... . . « 0,0930 g = 7,2°/, 
Germanium aus W aschflaschen . . 90,0510 ¢ = - 3,95%, (4°/o) 


Gesamtgermanium gef. . . 1,2530 g —96,8°/, des angew. Germaniums. 


') Die Bildung von GeHCi, bei der Zersetzung von Mg,Ge wurde schon 
von R. Scnenck (Rec. Trav. chim. 41 (1922), 571] beobachtet. 

*) Brewer u. L. M. Dennis, Journ. of physical Chem. 31 (1927), 1537. 

*) L. M. Dennis u. H, L. Hunter, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 1154. 
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5. Die ,,Vercrackung* des Polygermens 


In der ersten Mitteilung iiber Polygermen wurde schon das Auf- 
treten von Monogerman bei der thermischen Zersetzung von Poly- 
germen beschrieben und eine genauere Untersuchung der Reaktion 
in Aussicht gestellt. 

Bei den im Abschnitt 4 beschriebenen Reaktionen liuft immer 
eine wasserstoffliefernde Reaktion ab (GeCl,- und Ge(OH),-Bildung), 
der sich eine Hydrierung unverbrauchten Polygermens anschlieBt. 
Da nun die thermische Zersetzung des Polygermens ebenfalls in der 
Hauptreaktion Wasserstoff liefert, so war eine Bildung von Mono- 
german und seinen Homologen zu erwarten. Die fraktionierte Destil- 
lation der bei der Zersetzung im Hochvakuum entwickelten Gase 
zeigte dann auch die Anwesenheit von Germaniumwasserstoffen bis 
zum Trigerman. Diese Zersetzung mubte im Gegensatz zu der in 
der friiheren Mitteilung beschriebenen, die die Zusammensetzung des 
Polygermens kliren sollte, diesmal bei Temperaturen vorgenommen 
werden, die eine Zersetzung der gebildeten normalen Germane aus- 
schlossen. Zu diesem Zweck wurde alkoholfeuchtes Polygermen, 
das durch Hydrolyse von CaGe in Essigsiure dargestellt war, um die 
Abwesenheit fliichtiger Halogenverbindungen zu gewihrleisten, durch 
einen seitlichen Ansatz in ein Jenenserrohr gespiilt, das an seinen 
Knden im Abstand von 10 ¢m durch Glasfilter abgeschlossen war. 
Der seitliche Ansatz, der ungefaihr in der Mitte zwischen den beiden 
Filterplatten in das Hauptrohr einmiindete, wurde nach der bin- 
fibrung des Polygermens abgeschmolzen. Von der unteren Filter- 
platte des vertikal montierten Rohres fiihrte ein Ansatz zur Saug- 
pumpe, womit der dem Hydrid anhaftende Alkohol abgesogen wurde. 
Der Ansatz wurde hierauf ebenfalls abgeschmolzen. Durch ein 
weiteres, der oberen Filterplatte angeschlossenes Rohr war uber 
einen Schliff die Verbindung mit der Fraktionierapparatur her- 
gestellt. Bevor die eigentliche Zersetzung vorgenommen wurde, 
muBten die letzten Spuren Alkohol durch mehrstiindiges Abpumpen 
entfernt werden. Hierbei wurde das ganze Zersetzungsgefal mut 
Hilfe eines Schwefelsiurebades bis auf 120° erhitzt. Geht man mit 
der Temperatur des Heizbades langsam héher, so beginnt bei etwa 
135° langsam die Wasserstoffentwicklung, und gleichzeitig damit die 
Hydridbildung, wie aus der Metallspiegelbildung beim Erhitzen an 
einer beliebigen Stelle des Verbindungsrohres zwischen dem Zer- 
setzungsgefaB und der ersten Gasfalle der Fraktionierapparatur her- 
vorgeht. Die Hydride werden mit fliissiger Luft kondensiert, wihrend 


y* 
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der Wasserstoff standig abgepumpt wird. Bei 140° wird die Zer- 
setzung so lebhaft, daB die entstehenden Gase die kleinen Partikeln 
des Polygermens mit hochreiBen. Deren Eindringen in die Frak- 
tionierapparatur wird durch die obere Filterplatte verhindert. Nach 
langerem Verweilen bei konstanter Temperatur verlangsamt sich dic 
Reaktion fast bis zum vélligen Stillstand. Um sie immer in meB- 
barem Tempo zu erhalten, wofiir das Verstéuben der GeH,-Teilchen 
ein qualitatives MaB bildet, muB man die Badtemperatur allmahlich 
im Verlauf einer Stunde auf 220° treiben. Das Polygermen farbt sich 
hierbei langsam uber Schmutziggelb nach Braun und ist bei 190° 
schwarz vom ausgeschiedenen Germanium. Das schlieBlich zuriick- 
bleibende schwarze Pulver erwies sich als reines Germanium. 

Die fraktionierte Destillation des Kondensats in der Falle 
hieferte die beiden ersten Glieder der Germaniumhydride in meb- 
baren Mengen, wiihrend die Anwesenheit von Trigerman nach der- 
selben Methode sichergestellt wurde, wie sie bei der Reaktion von 
Salzsiure mit Polygermen beschrieben ist (vgl. 8. 305). 


Von 0,38200 g (GeH,), wurden erhalten: 


GeH, Ge,H, Ge,H, Ge (im ZersetzungsgefaB) 
0,0190 g 0,0155¢ ~ 0,005 g 0,2710 g 


Setzt man die den erhaltenen Hydriden entsprechende Ger- 
maniummenge bei dem unbestimmten Wert des Trigermans auf 
mindestens 0,035 g, so ist die Ausbeute, da 0,3200 g GeH, 0,311 g Ge 
entsprechen, ungefihr 11,2°/, des angewandten Germaniums. Auf- 
fallend ist die relativ giinstige Ausbeute an Ge,H,. Es ist aber 
durchaus méglich, daB die Gesamtausbeute mit der Erhitzungs- 
geschwindigkeit variiert. Wird die Temperatur zu schnell auf 200° 
gebracht, so gelangt man in ein Gebiet, in dem die héheren Hydride 
schon thermisch zerfallen. 

Fir den Zersetzungsvorgang kann man demnach eine Gleichung 
aufstellen, die wegen der Beziehung zur Reaktion mit Salzsiure eine 
der Gleichung (8) aihnliche Form annimmt. 


(GeH,), —» Ge + GeH, + Ge,H, + Ge,H, +... Hy. 
Ks bestiinde die Méglichkeit, daB bei diesem Zerfall aus GeH, 


als Zwischenstufe das braunschwarze, von Dennis!) aufgefundene 
Germaniummonohydrid (GeH), auftritt.2) Dieses hat aber die 


') L. M. Dennts u. N. A. Skow, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 2369. 
*) Herr Prof. DeNNIS machte uns freundlicherweise brieflich auf diese 
Moglichkeit aufmerksam. 
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P. Royen u. R. Schwarz. Eigenschaften des Polygermens (GeH,), 3()9 


Kigenschaft, im Vakuum bei 165° unter Detonation zu dissoziieren. 


Zwar nimmt in diesem Temperaturgebiet das Polygermen schon 
dunklere Farbung an. Sie ist aber als Mischfarbe des gelben Hydrids 
und des in fein verteilter Form sich ausscheidenden Germaniums an- 
gusehen. Dunkelbraun ist die Firbung erst 15—20° iiber dem 
Existenzgebiet des GeH. Betont sei allerdings, daB wir bei schnellerem 
Erhitzen in einem Vorversuch bei 210° eine heftige Explosion beob- 
achteten, deren Ursache nicht geklart ist. In dem oben beschriebenen 
Hauptversuch blieb bei langsameren Anheizen diese Erscheinung 
aus. Jedenfalls dirfte die Methode zu priparativen Zwecken nament- 
lich be: Anwendung gréBerer Mengen GeH, nicht ganz ungefilr- 
lich sein. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1933. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, ihre héhermolekularen 
Verbindunger: und deren Lésungen 


21. Mitteilung 


Uber Iso- und Heteropolymolybdansauren, 
insbesondere die Phosphor-Molybdansauren 


Von GerHart JANDER und Hans WItTzMANN 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Zusammenhang und Angaben iiber die Heteropolymolybdansauren 


Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen tiber das Ver- 
halten amphoterer Oxydhydrate in wiBrigen Lésungen verschiedener 
'H*| und ihre héhermolekularen Hydrolyseprodukte haben wir uns 
auch mit den Iso- und Heteropolyverbindungen befaBt!) und sind 
auf Grund der Ergebnisse dazu gefiihrt, erheblich andere An- 
schauungen iiber ihre Bildungsweise, Konstitution und ihre gene- 
tischen Beziehungen zueinander zu entwickeln als die, welche durch 
die Theorie von Mro.ati, Copaux und Rosgenuem?) zum Ausdruck 
gebracht sind und in dieser Form Verbreitung gefunden haben. 
Diese uber das experimentell Gesicherte weit hinausgehenden, sehr 
speziellen Strukturbilder sind besonders in den beiden vorhergehen- 
den Verdéffentlichungen*) ausfiihrlich und kritisch behandelt, so dab 
hierauf nicht noch einmal eingegangen zu werden braucht. In der 
vorliegenden Abhandlung sollen nun an Hand eines anderen Ver- 
treters dieser Klasse hochmolekularer Verbindungen, namlich der 
|-Phosphor-12-Molybdiansiure die Bildungsweise, die Bausteine, das 
Verhalten und die Aufbauprinzipien weiterhin untersucht werden. 


') G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 130; 
187 (1930), 60; 194 (1930), 283. 

*) A. Rosennerm, ,,Heteropolysiuren’’ in ABEGG-AUERBACH’s Handbuch 
der anorg. Chemie, IV. Bd., 1. Abt., 2. Halfte (1921), 977ff. H. Remy, Lehrbuch 
der anorg. Chemie, Bd. [1 (Leipzig 1932), 129. 

3) G. Janper u. H. Wrrzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 145 
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Die freie 1-Phosphor-12-Molybdinsiure') kann mit 28 Mol 
Kristallwasser in Form tiefgelber Kubooktaeder und mit 22 Mol 
Kristallwasser in Form kleiner, rhombischer Tafeln erhalten werden. 
Durch konduktometrisches Titrieren hat sich ergeben, daB sie eine 
mindestens sechsbasische Saéure sein muB. Rosenuneim gelang die Dar- 
stellung eines siebenbasischen Guanidiniumsalzes. Das bekannteste 
Salz jedoch ist das gelbgefirbte, saure Ammoniumsalz, welches zum 
Nachweis und zur quantitativen Bestimmung der Phosphorsiiur 
haufig benutzt wird. Nach der Theorie von Mionarri, Copaux und 
RosENHEIM ist sie als Derivat einer hydratisierten Phosphorsiiure 
H.(PO,) anzusehen, in der die 6 Sauerstoffatome durch die Reste 
der Pyromolybdansaéure substituiert sind, so daB sich eine Formu- 
lierung H,{P(Mo,0,),|-aq ergibt. Ahnlich wie bei der Platinchlor- 
wasserstoffsiure H,|PtCl,| die sechs Chloratome, so sollen hier die 
sechs Pyromolybdinsiéurereste symmetrisch im Raum um das Phos- 
phoratom gruppiert sein. 

Es gibt noch andere Phosphormolybdiansiéuren. So sind orange- 
rot gefiirbte, leicht lésliche, in groBen prismatischen Kristallen an- 
fallende Alkalisalze der Zusammensetzung 3 R,O -1P,0,- 18 MoO, - aq 
gut bekannt, welche nach RoseNneEem Salze einer 1-Phosphor-?- 
Molybdansaure sind, die ihrerseits aus der 1-Phosphor-12-Molybdiin- 
siure durch Abhydrolysieren von Pyromolybdinsiureresten und Er- 
satz derselben durch Sauerstoffe bzw. Hydroxylgruppen entstanden 
sein soll. 

Unter dem EinfluB immer weiter steigender Mengen von Alkali 
werden nun diese gelbgefairbten, héhermolekularen Komplexverbin- 
dungen stufenweise zu Salzen von farblosen, molybdinséiuredirmeren, 
medriger molekularen Sauren abgebaut. Hierbei werden nach 
RosENHEIM schlieBlich auch die an sich recht stabilen und als selb- 
stindige Bausteine fungierenden Pyromolybdinséurereste zu Anionen 
der normalen Molybdate aufgespalten und treten als solehe nun er- 
neut in Komplexe ein. So sind z. B. Salze von folgender analytischer 
Zusammensetzung 1R,O-1P,0;-2Mo0,:aq, 2R,O-1P,0,;-4 MoO, 
‘aq u. a. Mm. gefunden worden, die als Salze von Heteropolysiuren 
wie H,{PO,(MoQ,)], Hs{ PO,(MoO,).| formuliert werden. 

Um nun Aufklarung dariiber zu erhalten, wie und unter welchen 
Umstinden die Phosphormolybdinsiuren entstehen und aus welchen 


——> 


1) C. FrrepHerm, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 295; F. Kenrmann, Z. anorg. 
Chem. 7 (1894), 406; A. Mro.ati, Journ. prakt. Chem. [2] 77 (1908), 424; 
A. Rosennem u. A. Travuse, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 96. 
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in sich geschlossenen Einzelbausteinen sie sich bilden, ist es not- 
wendig, den Molekularzustand der molybdinhaltigen Ionen in Alkali- 
molybdatlésungen verschiedener {H*] festzustellen und zwar bei An- 
wesenheit aber auch bei Abwesenheit solcher Saiuren, mit denen die 
Molybdansiure zu Heteropolysiuren zusammenzutreten vermag, 
also Phosphorsiure, Arsensiiure u. 4m. Das geschah wie in zahl- 
reichen vorhergehenden Arbeiten durch Diffusionsversuche.*) 


2. Beobachtungen bei der Herstellung der diffundierenden Lésungen 


Die zur Durchfiihrung der Versuche verwendeten, molybdin- 
haltigen Losungen waren alle 0,1 m. an Molybdat (Na,MoO,-2H,0), 
0.1m. an Phosphat (Na,HPO,-12H,0) und 1m. an Natriumper- 
chlorat. Zur Erreichung der verschiedenen [H*] waren die Lésungen 
mit wechselnden Mengen Perchlorsiure versetzt. Sie wurden zur 
Gleichgewichtseinstellung einige Tage sich selbst iiberlassen. Ihre 
[H*] (Vertikalrubrik 3 der tabellarischen Ubersicht) wurde mit Hilfe 
eines Doppelkeilkolorimeters nach BsrrruM-ARRHENIUS gemessen 
und als konstant bleibend gefunden (B, bis B,. der tabellarischen 
Ubersicht). 

Die stiirker sauren, gelbgefirbten Lésungen (B,, bis B,,; der 
tabellarischen Ubersicht) wurden durch Zugabe verschiedener Mengen 
einer ~9n-Perchlorsiure bereitet. In diesem Falle eriibrigte sich 
die Anwesenheit von Natriumperchlorat als Fremdelektrolyt. Die 
Gleichgewichtseinstellung vollzog sich in diesen Lésungen wesentlich 
langsamer, als in den weniger sauren. Erst nach einigen Wochen 
iinderte sich ihre Farbe und [H*] nicht mehr. Zugleich konnten wir 
ein Farbmaximum fir stark gelb bei einem PerchlorsiureiiberschuBb 
von 0,5—1 Normalitit feststellen. Rein qualitativ zeigten diese 
Beobachtungen gute Ubereinstimmung mit kolorimetrischen Mes- 
sungen, die Krumuouz*) kirzlich verdffentlicht hat. In solchen 
Losungen scheinen die fiir die Darstellung der 1-Phosphor-12-Mo- 
lybdinsiure und ihrer Salze giinstigsten Bedingungen zu herrschen. 
An den stirker sauren Lésungen konnte man die gelbgriine, den 
Molybdinylionen eigene Farbe wahrnehmen. 


') Es sei in diesem Zusammenhang daran erinnert, daB der Diffusions- 
koeffizient D, ein Ma8B des Diffusionsvermégens, umgekehrt proportional ist der 
Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht © der betreffenden Substanz: 
Dyy:z VM =k. Der Index 10 bedeutet die Versuchstemperatur und z die 
Zahigkeit der Lésung im Vergleich zu der des Wassers = 1. Man kann also auf 
diese Weise Molekulargewichte bestimmen. 

*) P. Krumnowz, Z. anorg. u.-allg. Chem. 212 (1933), 91. 
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Die molybdatfreien Uberschichtungslésungen wurden in ent- 
sprechender Weise bereitet. Sie waren 0,1 molar an Natriumphosphat 
und 0,9 molar an Natriumperchlorat, ihre [H*] wurde jener der }: 
weils untergeschichteten Lésung angepaBt. Auch in den Uber- 
schichtungslésungen der am stirksten sauren Lésungen diente div 
Perchlorsiure zugleich als UberschuBelektrolyt, sie enthielten weiter 
kein Natriumperchlorat. 

In einer weiteren Versuchsreihe (A, bis Ag) wurden molybdin- 
haltige Lésungen angesetzt, welche alle 0,1 m. an Molybdat 
(Na,MoOQ,:2H,O), 1m. an Natriumnitrat und zur Erreichung einer 
bestimmten [H*] (Vertikalrubrik 3 der tabellarischen Ubersicht) mit 
wechselnden Mengen Salpetersiiure versetzt waren. Die molybdat- 
freien Uberschichtungslésungen waren auch hier von der gleichen 
/H+| wie die zugehérenden untergeschichteten Lésungen und auBber- 
dem 0,95 m. an Natriumnitrat. 


3. Durchfiihrung und Auswertung der Diffusionsversuche 


Die verwendeten Lésungen befanden sich alle im stabilen Gleich- 
gewichtszustand: die [H+] wurde immer wieder nach Verlauf mehrerer 
Wochen kontrolliert und erwies sich als konstant. Die Durchfiihrung, 
Begriindung und Auswertung der Diffusionsversuche geschah so, wie 
es in zahlreichen friiheren Veréffentlichungen ausfiihrlich beschrieben 
worden ist.1) Am Ende eines jeden Versuches wurde der Inhalt des 
Diffusionszylinders in vier gleiche Schichten getrennt abgelassen und 
der Gehalt an Molybdansiure in den einzelnen Schichten bestimmt. 
In den angesiuerten Lésungen wurde das Molybdén durch Schwefel- 
wasserstoff als Sulfid und zwar unter Druck gefallt und dieses im 
Filtertiegel bei etwa 420° zu Molybdiantrioxyd bis zur Gewichts- 
konstanz geréstet. Es sei bemerkt, daB die Schichthéhen bei unseren 
verschiedenen Diffusionszylindern 1,9—2,8em betrugen, dab die 
waihrend eines Versuches konstant bleibende ‘'emperatur des Keller- 
raumes sich im Laufe der gesamten Untersuchungsreihe uberhaup! 
nur zwischen 11° und 14°C bewegte und daB das Diffundieren 15 
bis 17 Tage dauerte. Fiir die spezifischen Zihigkeiten der Ul ber- 
schichtungslésungen ergaben sich im allgemeinen Werte von 2 = 1,0% 
bis 1,09. Diejenigen der alkalischen Losungen wurden zu 1,24 ge- 
funden, wihrend fiir die stark sauren Lésungen sich Werte zwischen 
1,01 und 1,2 ergaben. 

1) L. W. Onotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 312; G. JanpeR u. Mitarbeiter, 
Koll.-Ztschr. Erg.-Bd. 36 (1925), 113; Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 331; 
Z. phys. Chem. Abt. A, 149 (1930), 197. 
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Aus der nebenstehenden tabellarischen Ubersicht sind alle wei- 
teren Angaben iber die Zusammensetzung der untersuchten Lésungen, 
ihre |H*|, die zugehdrigen, speziellen Diffusionskoeffizienten u. a. m. 
zu entnehmen. Es sei noch bemerkt, daB die Werte fiir D,,-z in der 





Mole Saure hinzugesetzt 





Versuchs- zu 1 Mol Na,MoO, —log[H*] | Mittelwert 
reihe und ( Versuchsreihe A) der | des 
Versuchs- ; bzw. ' _diffundierenden | Produktes 
pemunee | 1 Mol Na,MoO, + 1 Mol Na,HPO, | Lésung Dy *2 


(Versuchsreihe B) | 


A 0,14: 1 6,3 | 0,43 
2 0,32: 1 6,15 0,34 
3 | 0,72: 1 5,9 | 0,30 
4 0,80: 1 5,8 0,27 
5 | 0,84: | 5,7 0,30 
6 0,90: 1 5,6 0,29 
7 0,92: 1 5,55 | 0,30 
8 0,97: | 5,4 0,28 
i) 116: 1 4,6 | 0,26 

B 1 — 8,6 | 0,58 
2 2,52: 1 5,7 | 0,28 
3 2,64: | 5,47 | 0,27 
4 2,68: 1 5,2 | 0,30 
5 2,72: 1 4,9 0,29 
6 3,00: 1 3,6 | 0,28 
7 3,16: 1 2.4 0,28 
* 3,24: 1 2,1 0,29 
1) 3,32: 1 1,6 0,28 

10 3,40: 1 1.5 0,28 
ll 3,60: 1 1,3 0,30 
12 4,00: 1 1,0 0,28 
Normalitaét an | 
iiberschissiger | 
Perchlorséure | 
13 6,92: 1 0,90 | 0,24 
14 115 :1 1,35 | 0,24 
15 16,0 :1 1,79 | 0,24 
16 20,5 :1 2,24 | 0,24 
17 45,0 :1 4,49 | 0,27 


7 4 U4 ; poe aa ok ah 
5 Le ; at a vierten Vertikalrubrik jeweils 


9 Mole HQ, pro eure ; , M ms 
16 Mol Naso MOI Mes WP Mittelw erte mehrerer, in gle 
cher Weise angesetzter Diffu- 


sionsversuche sind. 











Us . . 
| Die erhaltenen speziellen 
a q Diffusionskoeffizienten sind 
ae ‘ in Abhingigkeit von der 
| : — sa [H*] der zugehorigen Lésung 
oa 6 é 2 0 in ein rechtwinkliges Koor- 


Fig. 1 dinatensystem _ eingetragen 
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und zwar die der Versuchsreihe A — also die bei Abwesenheit von 
Phosphorsiure erhaltenen 
also die bei Gegenwart von Phosphorsiure erhaltenen als 


als Kreise und die der Versuchsreihe RB 





Kreuzchen. Von uns ist bereits friiher einmal das System der 
verschiedenen Molybdinséuren und Polymolybdinsiiuren bei Ab- 
wesenheit einer ,,Stammsiure wie Phosphorsiure uws. eingehend 
untersucht worden.!) Die damals gefundenen, speziellen Diffusions- 
koeffizienten fiir die molybdinhaltigen Ionen sind also unter den 
gleichen Versuchsbedingungen, die bei der Versuchsreihe A geherrscht 
haben, erhalten worden; sie wurden zur Vervollstindigung des Kur- 
venbildes mit benutzt und teilweise als Kreise mit aufgetragen. 
Man erhalt so die Kurvenziige von Fig. 1, welche in ihrem gréBeren, 
linken Teil (von der |H*] 10-™ bis 10-?) véllig zusammenfallen, in 
ihrem kleineren rechten Teil (von der [H*] 10-2 bis 10-°) aber von- 
einander abweichen. Das gestrichelt gezeichnete Stiick setzt dabei 
die Kurve fort, welche die Abhangigkeit des Diffusionsvermégens 
molybdanhaltiger Ionen von der {H*] phosphatfreier Lésungen 
wiedergibt; das ausgezogene Stiick bezieht sich entsprechend auf 
phosphathaltige Lésungen. 


Aus den Versuchen iiber das spezielle Diffusionsvermégen 
molybdanhaltiger Ionen in phosphorsiurefreien Alkalimolybdat- 
lé6sungen verschiedener [H+] (Versuche der Reihe A zusammen mit 
den bereits friiher veréffentlichten) ergibt sich nun folgendes.*) Im 
alkalischen und im neutralen Gebiet, von der [H*]| 10-1! bis 10-®° 
existiert ein und dasselbe molybdiinhaltige Anion hohen Diffusions- 
vermégens und niedrigen Molekulargewichtes. Das ist das Anion der 
Monomolybdiansaéure H,MoO,-aq, von welcher sich die bekannten 
Alkahimonomolybdate vom T'ypus Na,MoO,-2H,O ableiten. 


In Abhangigkeit von der |H*!] und zwar im Bereiche von 
10-*> bis 10-5 5 erfolgt dann entsprechend der schematischen 
Gleichung (1) die Umwandlung zu Isopolysiureanionen und zwar zu 
Hexamolydansaureanionen geringeren Diffusionsvermogens und hoheren 
Molekulargewichtes, die nun ihrerseits im Bereiche der [H*] von 
10-55 bis ~10-1)5 stabil sind und die gleiche MolekulargréBe und 


das gleiche Diffusionsvermégen behalten {Gleichung (2) und (3)}. 





1) G. JaANDER, K. F. JanR u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
194 (1930), 383. 

*) Naheres und eine eingehendere Begriindung vgl. G. Janper, K. F. Jane 
u. W. HEUKESHOVEN, I. c. 
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6(MoO,-aq)*> + 7H* <™ (HMo,0,, -aq)®- + 3H,O') (1) 
(HMo,0,,-aq)®- + H+ = (H,Mo,0,,aq)*- (2) 
(H,Mog0., - aq)*~ + H* «—” (H,Mo,O,, - aq)?- (3) 


Von diesen Hexamolybdinsiureanionen leiten sich die in der Lite- 
ratur unter den Namen _ ,,Paramolybdate‘* (Na,| HMo,O,,- aq], 
..Trimolybdate* Na,[H,Mo,0,,-aq| und ,,Metamolybdaie“ Na, - 
| H,Mo,0,,- aq} gut bekannten Salztypen ab, die alle farblos sind. 
Bei Steigerung der |H*] iiber den Wert ~10-'° hinaus setzt 


in ernem relativ engen Bereich abermals eine Aggregation — Kon- 
densation der Isopolymolybdinsiureanionen ein, welche zur 


Dodekamolybdinséiure mit dem _ speziellen Diffusionskoeffizienten 
Dio * 2 = 0,20 fiihrt. 


2| H,Mo,O,, - aq]®- 4+- 3H* «| H,Mo,.0,,-aq|* + H,O (7) 


lhr Existenzgebiet ist nur schmal, es liegt um die [H+] 10-%* 
herum. Von ihr leiten sich die in der chemischen Literatur bisher 
als ,,Oktomolybdate bezeichneten Isopolymolybdate z. B. Nag - 
| H,Mo0,.04,°aq| ab. Kime noch weitere Erhéhung der |H*| fihrt 
uber eine 24fach aggregierte [sopolymolybdiansaure schlieBlich zum 
wenig léslichen ,,Molybdinséurehydrat‘, dessen Existenzgebiet in 
der Nihe des isoelektrischen Punktes dieses Systems bei der [H*| 
10-°" hegt, wenn zu einem Mol Natriummolybdat Na,MoO, -2H,O 
gerade 2 Mole Salpetersiiure hinzugesetzt sind. Steigerung der | H*] 
uber diesen Betrag hinaus fiihrt zu molybdanhaltigen Verbindungen, 
welche wieder léslich sind und mit zunehmendem Sauregehalt der 
Lésung ein immer stirkeres Diffusionsvermégen aufweisen. In 
diesen Lésungen hegt das Molybdin aber nicht mehr im Anionen- 
komplex, sondern in einem Kationenkomplex, als Molybdiny!l- 
verbindung vor. 


Nimmt man die Steigerung der | H*] von Alkalimolybdatlésungen 
durch Perchlorsiure bei gleichzeitiger Gegenwart einer Substanz vor, 

') In unserer friiheren Veréffentlichung (1. c.) glaubten wir, zwischen dem 
Existenzgebiet der Monomolybdansaure und dem der Hexamolybdansaduren noch 
einen schmalen Bereich der [H*] feststellen zu kénnen, in dem eine ,,Trimolybdan- 
siure’ bestindig ist. Bei dieser Untersuchung haben wir die ,,Trimolybdan- 
siure’’ nicht als eine iiber einen etwas breiteren Bereich der [H*] bestandige 
lsopolymolybdainséiure wiederfinden kénnen. Im Zusammenhang des Fragen- 
komplexes der vorliegenden Untersuchung ist das aber ohne Bedeutung. Der 
Klarstellung dieser Abweichung soll jedoch noch eine besondere Arbeit ge- 
widmet werden. Fiir die Existenz einer Trimolybdansaure sprechen namlich eine 
Reihe von anderen Tatsachen. 





Wi 
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welche zur Klasse der sogenannten ,,Stammsiuren gehért (Phos- 
phorséiure, Arsensaéure usw.), und deren Hauptatom als Zentralatom 
bei der Bildung der Heteropolyverbindungen fungieren soll, so ergibt 


sich — es gilt nunmehr der mit Kreuzchen versehene Kurvenzug 
mit dem ausgezogenen, rechten ‘Teilstiick , daB zunichst die 


Hydrolyseerscheinungen und Aggregations- bzw. Kondensations- 
reaktionen der molybdinhaltigen Anionen vollig die gleichen sind. 
Im alkalischen Gebiet liegen wie auch sonst die Anionen der Mono- 


} 


molybdainséure vor H,MoO,-aq und im Bereich der |H*} von 
10-*> bis ~10-*%5 findet die durch die Gleichung (1) auf S$. 316 
formulierte Bildung der Isopolymolybdinsiure, und zwar der Hexa- 
molybdanséure statt. Der Existenzbereich der verschiedenen, farb- 
losen Hexamolybdinsaéureanionen ist nun aber bei Gegenwart von 
Phosphorséure breiter geworden. Im stirker sauren Gebiet, in dem 
sonst schon weitere Kondensationen der Isopolyanionen und schlieb- 
lich Fallungen von ,,Molybdinsiurehydrat* eintreten, bleibt die 
Hexamolybdansaure, durch die Phosphorsiure stabilisiert, in Lésung. 
Diese primar fertig gebildete ,,Hexamolybdinsiure™ ist nun als ein 
geschlossen und einheitlich reagierendes Ganzes zu betrachten. Unter 
weiterem Verbrauch von Wasserstoffionen vermag sie, ohne sich 
etwa wieder zu Pyromolybdinsiéiuren aufzuspalten, mit ,,Stamm- 
siuren*“* von der Art der Phosphorsiure zu sekundir mehr oder 
weniger leicht dissoziierenden ,,Heteropolysiuren*’ zusammenzutreten. 
Das geht aus dem Auftreten der Gelbfirbung mit dem Optimum 
in etwa 


j om lr] 


| (H,Mo,0,, ' 
2(HMO,0,,-aq)*- +- (H,PO,)'~ + 4H* | (HPO, }-aa . 2H,O 

-\H,Mo,0,, 
ln. perchlorsauren Lésungen und aus dem weiteren Abfallen des 
Diffusionsvermégens der molybdinhaltigen lonen hervor. Die Ge- 
samtmenge der Hexamolybdinsaure ist jedoch nicht in die 1-Phos- 
phor-12-Molybdansiéure iibergefiihrt, die in Wahrheit eine 1-Phos- 
phor-2-Hexamolybdiansiure mit dem _ speziellen Diffusionskoeffi- 
zienten Dg * 2 = 0,20 ist. Der Diffusionskoeffizient erreicht an de 
tiefsten Stelle nur den Wert D,,:2 = 0,24. Wir haben uns vor- 
zustellen, daB sich im stark sauren Gebiet je nach der Aziditét in 
wechselnden Mengen Hexamolvybdinsiure, 1-Phosphor-2-Hexamo- 
lybdainsiure und Molybdinylionen miteinander im Gleichgewicht 
befinden. Das Ansteigen des Diffusionsvermégens im ganz stark 
sauren Gebiet deutet die Zunahme der Menge von positiv geladenen 
Molybdanylionen niederen Molekulargewichtes an. 
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Die Strukturformeln gerade der Grenzverbindungen unter den 
Heteropolysiuren werden nach Miotati, Copaux und RosENnHEIM 
von der hypothetischen Pyromolybdiansiure und der Annahme ihrer 
besonderen Stabilitat und Beweglichkeit beherrscht. Der Pyro- 
molybdinsiuretyp konnte bei den vorliegenden Untersuchungen 
ebensowenig gefunden werden wie bei den friiheren!) und wie der 
Pyrowolframséuretyp bei analogen Untersuchungen.?) Ferner ergibt 
sich abermals mit aller Deutlichkeit, daB das Aufbauprinzip der 
Isopolyverbindungen das der Heteropolyverbindungen beherrscht, 
nicht umgekehrt, wie es nach den Anschauungen von Mrouatt, Co- 
paux und Rosgenuerm der Fall ist. 

Nach den Darlegungen dieser und der beiden vorhergehenden 
Verdffentlichungen werden viele Ejigentiimlichkeiten und Fragen 
der Chemie dieser hochmolekularen Heteropolyverbindungen ver- 
stiindlich, z. B. die eingangs und auch sonst in der chemischen Lite- 
ratur erwihnten anderen Typen von Phosphormolybdansiuren. 
Die orangerot gefirbten, leicht léslichen, in prismatischen Kristallen 
anfallenden Alkalisalze der Zusammensetzung 3 R,O-1 P,O,;-18 MoQ,.aq 
z. B. enthalten 2 Phosphorsiuren auf 3 Hexamolybdinsiuren. Sie 
kristallisieren auch tatsichlich aus Lésungen der |H*] aus, bei der 
Hexamolybdinsiiureionen stabil sind. Die zunichst merkwiirdig 
erscheinenden Zahlenverhiltnisse der Einzelséiuren zueinander bei 
so zahlreichen Heteropolymolybdaten und Heteropolywolframaten 
werden leicht erklarlich durch die Existenz, Stabilitit und iber- 
ragende Bedeutung des Hexatyps der Molybdin- bzw. Wolframsaure. 

Aus mehr alkalischen, phosphorsiurehaltigen Lésungen hin- 
gegen, in denen die Monomolybdinsiéiure und nicht mehr die Hexa- 
molybdinsiure bestindig ist, sind — wenn iiberhaupt mdglich — 
iuberwiegend Salze zu erwarten, welche Phosphorsiure und Mono- 
molybdinsiéure in einfachen, ganzzahligen Mengenverhiltnissen ent- 
halten. Die eingangs zuletzt mitgeteilten, farblosen Salztypen sind 
Beispiele erfiir. In ihrem Vorhandensein ist aber keineswegs ein 
Beweis dafiir zu erblicken, daB aus irgendwelchen héhermolekularen 
Heteropolyverbindungen die ,,Pyromolybdansiaure* abhydrolysiert sei! 


4. Das optische Absorptionsvermogen der Losungen von Phosphormolybdansauren 


Mit den in der vorliegenden Arbeit und in den friiheren Ver- 
Sffentlichungen vorgetragenen neuen Anschauungen iiber die Bildungs- 


') G. Janpger, K. F. Jane u. W. HEUKESHOVEN, I. c. 
*) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 129; 
IS7 (1930), 60; 214 (1933), 145 u. 275. 


























G. Jander u. H, Witzmann. Uber amphotere Oxydhydrate usw. 814 


weise, den Aufbau, die genetischen Beziehungen der Heteropoly- 
verbindungen, insbesondere der Phosphormolybdinsauren, stehen nun 
in vollem Einklang die Ergebnisse von Untersuchungen iiber die 
Farbe — im weiteren Sinne des Wortes — von Alkalimolybdat- 
lésungen verschiedener [H+] bei Abwesenheit oder Anwesenheit 
solcher Saiuren, mit denen die Bildung von Heteropolysiuren erfolgen 
kann. Die Fig. 2 gibt die Resultate unserer Messungen des optischen 
Absorptionsvermégens wieder. Auf der X-Achse sind die Wellen- 
langen und auf der 
Y-Achse die Loga- 
rithmen der Extink- | 
tionskonstanten k auf- 
getragen. 

Kurve I gibt die 
optische Absorption 
einer wiBrigen Lésung =} 
von Natriummolybdat 
Na,MoO,:2H,O wie- —Ainma 
der. Ihre Endabsorp- *-753—7W—- aya : 
tion beginnt 1m Ultra- 


— t polsduresystem 


















violett ungefihr bei I Alk,MoO,-aq Itt Alk,[H,Mo,0,, -aq| 
2, — 280 my und ist It Alk,[HMo,0,,-aq] IV 1 Phosphor-2-Hexa 
durch einen steilen An- Fig. 2 molybdansaure 


stieg gekennzeichnet. 

Kurve II gibt das optische Absorptionsvermégen von Alkali 
molybdatlésungen wieder, denen so viel Perchlorsiure hinzugesetzt 
war, daB sich entsprechend der Gleichung 1 auf 8. 316 das Hexa- 
molybdat der Zusammensetzung Na,| HMo,O,,:aq} (,,Paramolybdat”’) 
gebildet hatte. Der Beginn der optischen Absorption der Hexa- 
molybdinsaéure ist gegeniiber dem der Monomolybdiinsiure weiter 
ins langwelligere Ultraviolett verschoben, auBerdem ist der Anstieg 
im allgemeinen flacher. Das steht im KEinklang mit einer yon uns 
bereits friiher wiederholt?) beobachteten RegelmaéBigkeit. 

Kurve III stellt die optische Absorption einer Alkalimolybdat- 
lésung dar, welcher so viel Perchlorsiure hinzugesetzt worden war, 
daB sich entsprechend der Gleichung 3 auf 5. 316 das Hexamolybdat 
der Zusammensetzung Na,{ H,Mo,0,,-aq| (,,Metamolybdat™) gebildet 





1) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. Abt. A, 144 (1929), 197; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 7; 214 (1933), 275. 
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hatte. Der Beginn der optischen Absorption ist noch um ein Geringes 
weiter ins langwelligere Ultraviolett geriickt. 

Das Wesentliche an der optischen Absorption dieser 3 Lésungen 
ist nun aber, daB sie vollig die gleiche ist, ob Phosphationen zugegen 
sind — die Kreuzchenbezeichnung — oder nicht — die kleinen Kreise. 
Die Hydrolyseerscheinungen und Kondensationsvorginge sind also 
in Alkalimolybdatlésungen allmahlich steigender [H+] bei Gegenwart 
und Abwesenheit von sogenannten ,,Stammsauren” zunichst vollig 
die gleichen. Immer bildet sich erst die komplexe, tiber einen sehr 
groBen Bereich der |H*| im mehr sauren Gebiet bestindige Isopoly- 
siure, die Hexamolybdinsiéure. Sie ist nun als ein in sich geschlossen 
bleibendes Ganzes, als neuer einheitlicher Baustein fiir den weiteren 
Aufbau der noch héher molekularen Heteropolysiuren zu betrachten. 
Bei weiterer Steigerung der [H*] und bei Gegenwart einer ,,Stamm- 
siiure’’ vermag sie, ohne sich aber wieder etwa aufzuspalten, mit 
diesen unter Verbrauch von Wasserstoffionen zu Saéuren noch héherer 
Ordnung zu reagieren. 

Die Kurve [IV gibt das optische Absorptionsvermégen solcher 
Lésungen wieder, in welchen die fiir die Bildung der 1-Phosphor-2- 
Hexamolybdiansiure giinstigsten Bedingungen herrschen. 


Gottingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Universitatslaboratorvums, September 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1933. 
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Das Gleichgewicht H.SO,-+ HF =~ HSO.F +H,0 
und seine Beeinflussung durch starke Sduren 


Von Witty LANGE 
Mit 3 Figuren im Text 
Der Inhalt emer kiirzlich erschienenen Mitteilung!) iiber die 
— H,PO, + HF <-> H,PO0,F + H,0 


laBt sich in die folgenden Satze zusammenfassen: Die friiher be- 
schriebene iibermabig starke Beeinflussung des Gleichgewichtes durch 
geringe Erhéhung der Wasserkonzentration beruht nicht auf der 
Umwandlung von Phosphorsiuremolekilen in lonen. Fremde starke 
Séuren heben die anormale Wirkung des Wassers mehr oder weniger 
auf, und Perchlorsiure verschiebt das Gleichgewicht sogar stark 
nach der Seite der Fluoroséurebildung. Dabei ist die Wirkung der 
fremden Séuren unabhingig von deren Stirke und allein auf die 
Bindung gewisser Mengen des im Reaktionsgemisch vorhandenen 
Wassers durch Hydratbildung zuriickzufiihren. Das gebundene 
Wasser ist aus der Gleichgewichtsreaktion ausgeschaltet, so dab 
deren rechte Seite eine Begiinstigung erfiahrt. 

W. Trauspe und KE. ReupKr?) haben schon vor lingerer Zeit 
eine Reaktion aufgefunden, die ebenfalls nach dem Schema 

Saure + HF ~~ Fluorosiure + H,O 
abliuft, nimlich die Bildung von Fluorsulfonsiure aus Schwefelsiure 
und waBriger FluBsiure nach 
H,SO, + HF <—™ HSO,F + H,0. 

Sie stellten unter anderem fest, daB die Lage des Gleichgewichtes in 
hohem Mabe vom Wassergehalt abhingig ist und dab eine geringe 
Erhéhung der Wasserkonzentration ein starkes Absinken der Gleich- 
gcewichtskonstante zur Folge hat. 

Ich untersuchte nun diese zweite Reaktion etwas eingehender, 
um Vergleiche mit der Phosphorsiurereaktion anstellen zu konnen. 


1) W. Lance, Z. anorg. u. allg. Chem, 214 (1933), 44. 
2) W. Travse u. E. Revexe, Ber. 54 (1921), 1618. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 2] 
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Versuchsergebnisse 


Zum Studium der Gleichgewichtsreaktion 
H,SO, + HF <— HSO,F + H,0 


wurde in der von TrRaAuBE und REUBKE angegebenen Weise verfahren. 
Gewogene Mengen von Schwefelsiure und FluBséure wurden in einem 
PlatingefiB gemischt und einige Zeit aufbewahrt, bis sich das Gleich- 
gewicht sicher eingestellt hatte. Durch Neutralisation mit stark ge- 
kiihlter Alkalilauge fixierte man den Gleichgewichtszustand, fallte 
die SO,"- und F’-lonen durch Zugabe von Bariumchlorid aus und 
erhitzte das Filtrat nach dem Ansiéuern lingere Zeit zum Sieden. 
Dabei entstand durch Hydrolyse der SO,F’-lonen wieder Schwefel- 
siure, die mit dem von vornherein im UberschuB zugegebenen Ba” 
einen zweiten Niederschlag heferte. Aus dieser gewogenen Nach- 
fillung wurde dann der Fluorsulfonsiuregehalt und damit die Zu- 
sammensetzung des gesamten Reaktionsgemisches ermittelt. Zur 
Verwendung gelangten eine 99,35°/,ige Schwefelsiure und eine 
37,17°/,ige FluBsiure. Die Versuche wurden bei 24° durchgefihrt. 
Dabei sei darauf hingewiesen, daB jeder Versuch mit einem neu be- 
reiteten Ausgangsgemisch vorgenommen wurde, daB also niemals 
einem schon im Gleichgewicht befindlichen Gemisch eine Kom- 
ponente zugesetzt wurde. 

Versuchsreihe I hatte das Verhalten der Schwefelsiure gegen- 
iiber steigenden Mengen der waéBrigen FluBsiure zum Gegenstand. 
Die Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. Sie enthalt die molaren Kon- 


T'abelle 1 


EinfluB steigender FluBsiuremengen 








Anfangskonzentrationen in Mol) Gleichgewichtskonzentrationen in Mol | 





H,SO, HF H,O | H,SO, HSO,F| HF | H,O 
0,021 | 0,08 | 0,982 | 0,018 | 0,004 | 0,09 | 0,45 
0,053 0,13 | 0,957 | 0,043 0,010 | 0,18 | 0,83 
| 0,118 0.26 | 0,893 | 0,107 0,011 | 0,36 | 3,91 
0,202 042 | 0,838 | 0,162 | 0,041 | 0,58 2,72 
I 0,302 0,60 | 0,801 0,199 | 0,102 | 0,80 | 1,95 
0,338 | 0,67 0,798 0,202 | 0,136 | 0,87 1,63 
0,400 0.79 | 0,801 | 0,199 | 0,201 | 099 | 1,21 
0,423 0,83 0,804 0,196 | 0,228 | 1,03 | 1,09 
l 0,499 0.97 | 0,821 | 0,179 | 0,319 115 | 0,79 
I 0,589 114 | 0,853 | 0,147 | 0,441 1,29 0,50 
0,790 152 0,903 | 0,097 | 0,693 1,62 0,25 
1,070 2.04 | 0,952 | 0,048 | 1,022 2,09 0,10 
2,071 3,92 | 0,992 0,008 2,062 3,93 0,02 
2,557 4,84 0996 ~ 0,004 2,553 4,84 0,01 
I 3,228 6,10 0,999 | 0,001 3,226 | 6,10 0,003 
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zentrationen der einzelnen Gleichgewichtskomponenten und zur 
Orientierung auch die Anfangskonzentrationen, wobei die angewandte 
H,SO,-Menge mit 1 Mol bezeichnet wurde. Alle im folgenden an- 
gestellten Betrachtungen betreffen natiirlich nur die Gleichgewichts- 
konzentrationen. Es ist zwar unberechtigt, auf diese Systeme von 
in konzentrierter Lésung vorliegenden lonen und Molekiilen das 
Massenwirkungsgesetz anzuwenden. Trotzdem wurden derartige Be- 
rechnungen bei allen Versuchen durchgefiihrt, um die Versuchs- 
ergebnisse anschaulicher darstellen zu kénnen. Die Gleichgewichts- 
konstante ergab sich nach K = |HSO,}'|/ H,O}/|H,SO,)/ HF}. 

Der Zusammenhang zwischen | HF'|- und|/ HSO,F}-, und zwischen 
(H,O]- und [HSO,F]-Konzentrationen ist aus Fig. 1 zu ersehen. Bei 
steigendem Zusatz von 
FluBsiure zu Schwe- 020 
felsiure wird sehr bald 





das Maximum der 
Fluorsulfonsaurebil- Mol 
dung mit einem Um- 450;F 
satz von 20% der 4% 
H,SO, erreicht (Ver- 

such Nr. 6), dann er- 005 
folgt ein schnelles Ab- 
sinken der |HSO,F'|- 

, "ye 0 7 2 J ” 
Konzentration. Phos- Mol HF (I), Mol H,0(I) 
phorsiure hingegen »., , 











Bildung von Fluorsulfonsdure bei steigendem 
verhalt sich nach vor Zusatz von waBriger FluBsdure 


2 Jahren publizierten 
Versuchen!) wesentlich anders. Nach der Erreichung eines Maximums 
mit einer Umsetzung von 40°/, der H,PO, erfolgt nur eine unwesent- 
liche Verringerung der |[H,PO,F |-Konzentration, die dann schlieblich 
annihernd gleich bleibt. Auch die Gleichgewichtskonstante dndert 
sich nun nicht mehr (A = 0,88), wahrend bei den Schwefelsiure- 
versuchen schon bei gar nicht hohen Konzentrationen an {HF 
und [H,O] der Quotient K sich dem Wert 0 nihert, so daB die 
Fluorsulfonsiure analytisch nicht mehr mit Sicherheit nachweisbar 
und bestimmbar ist. 

Versuchsreihe II betraf das Verhalten des Schwefelsiure- 
gleichgewichtes gegeniiber steigenden Wasserkonzentrationen. Aus- 


1) W. Lance u. G. Stem, Ber. 64 (1931), 2775. 
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gangsgemische der Séuren von immer gleicher Zusammensetzung 
(2,28 g¢ der 99,35°/,igen Schwefelsiure und 0,88 g der 37,17°/,igen 
FluBsiure) wurden mit wachsenden Wassermengen versetzt und bis 
zur Einstellung des Gleichgewichtes aufbewahrt. Die Daten finden 
sich in Tabelle 2. Zeichnerisch sind die Ergebnisse durch die Kurve I 
der Fig. 2 wiedergegeben, in welcher der Zusammenhang zwischen 


Tabelle 2 


EinfluB steigender Wassermengen 








Anfangskonzentrationen Gleichgewichtskonzentrationen in Mol 












































in Mol K 
H,SO,; HF | H,O | H,SO, | HSO,F | HF | H,O 
2 2 2 3 2 
l 0,302 0,60 0,801 0,199 | 0,103 | O,80 | 1,95 
| 0,304 0,89 0,866 0,134 | 0,170 | 1,03 | 0,93 
l 0,304 1,25 0,938 0,062 0,242 | 1,31 | 0,36 
| O.311 1,53 0,972 | 0,028 0,283 156 0,16 
0,312 1,97 0,991 0,009 | 0,303 198 | 0,06 
l 0,313 2,10 0,994 0,006 | 0,307 2,10 0,04 
I 0,312 2,37 0,997 0,003 | 0,309 | 238 | 0,02 
l 0,307 | 3,54 0,999 0,001 0,306 3,54 | 0,01 
020 | 
Q15+—-*#Y es: So 
Mol | IT Perchlorsadure 
S03 F Il Satpetersdure 
| WV Benzolsulfosaure __ 
010 -_ —eEE 
” Se 
—_— we 
05 2 a 6 
Mol H20 


Fig. 2. Zusammenhang zwischen [HSO,F]- und [H,O]}-Konzentration bei steigen- 
dem Zusatz fremder wiBriger Sauren (II—IV) oder nur von Wasser (I) 


(HSO,F}]- und [H,O]-Konzentration zum Ausdruck kommt. Geringe 
Steigerungen der H,O-Menge bewirken starkes Absinken der Fluor- 
sulfonsiurekonzentration und bedeutende Verringerung des Gleich- 
gewichtsquotienten, der bald den Wert 0 zu erreichen scheint. Bei 
der Phosphorsiiurereaktion ist zwar die gleiche tibergroBe Wirksam- 
keit des Wassers zu beobachten; wenn aber K auf einen gewissen 
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Wert herabgesunken ist, so bleibt dieser auch bei weiterem Zusatz 
vroBer Wassermengen konstant. 

Versuchsreihe III. Es handelte sich nunmehr um die Auf- 
klarung der Wirkung fremder starker Saiuren auf das Gleichgewicht 
H,SO,-HF-HSO,F-H,O. Es kamen nur Séuren in Frage, die mit 
keiner der Gleichgewichtskomponenten reagieren. Leider war es aus 
experimentellen Griinden nicht méglich, sie in wasserfreiem Zustande 
zu verwenden. Um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, waren alle 
Siuren nach dem Verhiltnis von 1 Mol Saure: 2,2 Mol H,O zu- 
sammengesetzt. Es wurden 69,37°/,ige Perchlorsiiure, 59,68°/,ige 
Salpetersiure und 80,83°/,ige Benzolsulfosiure benutzt. Man verfuhr 
in der Weise, dab die gleichen Mengen an Ausgangssiuren wie in der 
2. Versuchsreihe zur Anwendung gelangten (also 2,28 ¢ Schwefel- 
siure und 0,38 g¢ FluBsiure), doch wurde vor der Zugabe der Flub- 
siure erst eine gewogene Menge der fremden Siéure zur Schwefel- 
siure gegeben. Bei simtlichen Versuchen enthielten also die Aus- 
gangsgemische gleiche Mengen an H,SO, und HF, hingegen steigende 
Mengen an fremder Séure und auch an H,O, da ja wibrige Siuren 
zur Anwendung gelangen muBten. Die Versuchsergebnisse sind in 
den folgenden Tabellen aufgefiihrt. 


Tabelle 3 


EinfluB steigender Perchlorsaiuremengen 





Anfangskonzentrationen in Mol Gleichgewichtskonzentrationen in Mol 








: . K 
H,SO, HF H,O HCIO, | H,SO,  HSO,F HF H.O 
l 0,302 1,19 0,24 O.871 0,129 0.173 1.32 1.13 
l 0,311 1,88 O51 0,909 0.09] 0,220 1.07 0.90 
| 0,306 3,11 1,01 0,952 0.048 0.258 3,15 0.62 
] | 0.311 4.67 1,65 0.976 0.024 0).287 4.70 0.4) 
] 0,307 6,82 2,52 0,986 0.014 0,293 6.83 0.33 
Tabelle 4 
Einflu8 steigender Salpetersiuremengen 
Anfangskonzentrationen in Mol | Gleichgewichtskonzentrationen in Mol 
H,SO,| HF H,O HNO, H,SO, HSO,F HF H,O 
1 0,314 1,28 0,28 0,932 0,068 0,246 1,35 0.40 
1 0,308 1,97 0,57 0,980 0,020 0,289 1.99 0.14 
l 0,305 3,20 1,10 0,997 0,003 0,302 3,21 0,03 
I 0,310 4.8] 1,78 0,999 0.001 O.310 4.81 0.0] 
l 0,305 7,09 2.74 0,999 0.0003 0,305 7,09 0.01 
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Tabelle 5 
EinfluB der Benzolsulfosaure 





Anfangskonzentrationen in Mol Gleichgewichtskonzentrationen in Mol 
H,SO,| HF H,O C.H,SO,H H,SO, HSO,F HF H,O 


| | 0,309 | 15) 0.43 | 0,952 0,048 | 0,261 1,56 | 0,30 


Die in den Gleichgewichten vorliegenden [H,O]- und {[HSO,F}- 
Konzentrationen sind in Fig.2 zueinander in Beziehung gesetzt. 
Doch kann die Konzentration der fremden Séuren bei dieser Dar- 
stellungsweise nicht in Erscheinung treten. War friher bei der 
Phosphorsiurereaktion!) eine auBerordentlich starke Wirkung der 
Perchlorsiure nach der Seite der Fluorosiurebildung und eine weiter- 
schreitende Erhéhung des Gleichgewichtsquotienten beobachtet 
worden, und hatten sich die anderen starken Sauren als fahig er- 
wiesen, trotz steigender Wassermenge das Absinken von Kk recht 
kriftig zu verzégern, so ist das Bild bei den eben beschriebenen 
Versuchen ein wesentlich anderes. Die Perchlorsiure schwacht den 
ubermaiBigen KinfluB der steigenden Wassermengen zwar ab, ( sinkt 
aber trotzdem. Noch wesentlich sehwiacher ist der EKinfluB der Sal- 
petersiiure und der Benzolsulfosiure. Bei Anwesenheit dieser beiden 
Siiuren und einer bestimmten Wassermenge wird wohl etwas mehr 
Fluorsulfonsiiure gebildet, als wenn das Wasser nur allein vorhanden 
ist. Doch sind in den meisten Konzentrationsgebieten die positiven 
Kiffekte recht klein und analytisch nicht mehr sicher festzulegen. 
Hier bestehen demnach Unterschiede im Verhalten der beiden Gleich- 
gewichtsreaktionen. Hingegen hingt auch beim Schwefelsiuregleich- 
gewicht wie bei der Phosphorsiurereaktion die Beeinflussung des 
Gleichgewichtes nicht von der Starke der zugefiigten fremden Saure 
ab. Die sehr starke Benzolsulfosiure, die fast die gleiche Aciditat 
wie die Perchlorsiure besitzt®), wirkt auf die Umsetzung der Schwefel- 
siure mit FluBsiure nur in dem Mabe ein, wie die wesentlich 
schwiichere Salpetersiure. 

Diskussion der Ergebnisse 
Fremde Siiuren wirken auf das Gleichgewicht 
H,SO, + HF <— HSO,F + H,0 
nicht durch ihre Aciditit ein, da ihre Wirksamkeit von ihrer Starke 
nicht merklich abhingig ist. Ihr Einflu8B muB auf denselben Ur- 


1) W. Lanor, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 44. 
*) BR. Buaser, Vortrag vor der Deutschen chem. Gesell. am 11. Juli 1932. 
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W. Lange. Das Gleichgewicht H,SO, + HF = HSO,F + H,O usw. 997 


sachen beruhen, die friher fiir die Reaktion der Phosphorsiure mit 
FluBsiure festgestellt wurden: naimlich auf ihrer Wasserbindung 
durch Hydratbildung. Die H,O-Molekiile, die von der fremden Saure 
festgehalten werden, sind dem Gleichgewicht entzogen. Sie kénnen 
nicht mehr an der Reaktion teilnehmen, so daB wegen der ver- 
ringerten |H,O|-Konzentration das Gleichgewicht etwas nach der 
Seite der Fluoroséurebildung hin verschoben wird. 


Die Menge dieses aus dem Gleichgewicht entfernten Wassers ist 
auf einfache Weise angenahert festzustellen. Man entnimmt den 
Versuchsergebnissen, welche [H,O|-Konzentration bei einem be- 
stimmten Versuch in Gegenwart einer fremden Séure im Gleich- 
gewicht vorhanden war (Tabelle 3—5). Die {HSO,F|-Konzentration 
betrage dabei beispielsweise 0,13. Dann wird aus Fig. 2 ermittelt, 
welche Wasserkonzentration auf Kurve | (gewonnen durch Be- 
nutzung der Werte der Tabelle 2) der gleichen Fluorsulfonsiure- 
konzentration (in unserem Beispiel von 0,13), nun aber in Abwesen- 
heit fremder Saéuren, entspricht. Die Differenz der beiden { H,0}- 
Konzentrationen liefert uns dann die Zahl der aus dem Gleichgewicht 
entfernten Mole H,O. Der Quotient aus dieser Zahl und der Zahl 
der bei dem betrachteten Versuch gleichzeitig anwesenden Mole 
fremder Séure gibt an, wieviel Mole H,O durch 1 Mol Fremdsiiur 
dem Gleichgewichtsgemisch jeweils entzogen werden. 


Die auf dem angedeuteten Wege errechneten Werte sind in 
‘Tabelle 6 verzeichnet. Um einen Vergleich mit den Ergebnissen der 
friiheren Untersuchung iiber die H,PO,-Umsetzung zu ermdglichen, 
enthalt die Aufstellung noch Angaben iiber die GréBe des Quotienten 
aus der molaren Konzentration der fremden Siure und der des ge- 
samten, im Gleichgewicht vorhandenen Wassers. 


‘l'abelle 6 


Saurekonzentration und gebundene H,O-Molekiile 





Senz »| 
Perchlorséure Salpetersaure sulfo 
eaure 


0,260 | 0,321 0,350 0,369 0,208 0,288 0,342 0,369 0,387 0,275 





[Fremdsaure] 0,180 
[gesamt. H,O} 


Mol H,O 
durch 1 Mol 
Fremdsaure 
gebunden ... 1,18; 1,52) 1,75 1,87) 198 0,19 0,51 O81 0,93 O98 047 
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Zur Veranschaulichung sind die Ergebnisse noch einmal in Fig. 3 


dargestellt. Mit steigender Menge der fremden Saure steigt auch die 


von dieser gebundene Wassermenge. Bei der gewiahlten zeichne- 
rischen Darstellung ist ein geradliniger Zusammenhang zwischen 
Sdurekonzentration und Hydratbildung zu erkennen. Es ist sofort 
ersichtlich, daB die Uberchlorsiure unter vergleichbaren Bedingungen 
wesentlich mehr Wasser bindet (bis zu 2 Mol H,O) als Salpeterséure 
“ (bis zu 1 Mol H,O) und 
| Benzolsulfosiure, wobei 
1 




















2} | : die Sulfosiure ungefahr 
Mol H20 HC10, 1 
gebunden $ die gleiche Wirkung ent- 
durch 1 Mol faltet wie HNO. 
Jaure i 
1} Das Phosphorsdéure- 
gleichgewicht (Il. ¢.) ver- 
halt sich gegen den Kin- 
0 flu8 fremder Séuren an- 
O95 2 94 ders. Erstens wird hier 


[mol Séure]/p, 
Mol Sdure in 

/[gesamtes Hy durch alle Séuren unter 
; ig. 3. Wasserbindung durch fremde Séuren gleichen Konzentrations- 
in Abhangigkeit von der Konzentration dieser 


Sauren (Konzentration ausgedriickt durch den dd ; 
. t- y » 
Quotienten [Mol Saure}/[gesamtes H,QO}) gebunden, und dann nimmt 


mit steigender Konzentra- 
tion an Perchlorsiure die Bindung von Wassermolekiilen durch 
HCIO, geradlinig ab. Ubereinstimmung im Verhalten der beiden 
Gleichgewichte besteht allerdings darin, dai die anderen fremden 
Siuren mit steigender Konzentration in beiden Fallen mehr Wasser 
binden. 


bedingungen mehr Wasser 


Kine qualitative Erklirung dieser Dinge scheint zum Teil mdg- 
lich zu sein. Phosphorsiure hat wesentlich. schwichere hydratbildende 
Krifte als Schwefelsiure. In den Gleichgewichten wird mit steigen- 
der Zugabe der Fremdsiure auch der Wassergehalt vergréBert; und 
zwar wird das Wasser im Falle der H,PO,-Reaktion zum gréfSeren 
Teil nicht durch die Gleichgewichtsséuren gebunden vorliegen; den 
fremden Saéiuren stehen also bei steigendem Zusatz gréBere, steigende 
Mengen von H,O zur Bindung zur Verfiigung. Im Schwefelséure- 
gleichgewicht hingegen ist das Wasser durch H,SO, wesentlich fester 
vebunden, so daB durch die fremden Saéuren weniger Wasser gebunden 
und das Gleichgewicht also nur weniger beeinfluBt werden kann. 
Kis scheint demnach ein gleichartiges, nur gradmaéBig verschiedenes 
Verhalten vorzuliegen. Warum aber HClO, als einzige Séure und 
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W. Lange. Das Gleichgewicht H,SO, HF = HSO.F H,O usw. 399 


zwar nur bei den Versuchen mit H,PO, ein herausfallendes Verhalten 
zeigt und mit steigender Konzentration weniger Wasser zum Hydrat 
bindet, ist vorliufig unerklarlich. 

Die beiden betrachteten Gleichgewichte zeigen noch einen sehr 
wesentlichen weiteren Unterschied: Bei Gegenwart gréBerer Wasser- 
mengen tritt zwischen Fluorwasserstoff und Schwefelsiure keine meb- 
bare Reaktion mehr ein. Die Gleichgewichtskonstante sinkt mit 
steigender [H,O]-Konzentration schnell auf 0. Mit Phosphorsiure 
bekommt man dagegen immer noch eine Reaktion, die, wenn eine 
bestimmte {H,O]-Konzentration wberschritten ist, mit konstantem 
Quotienten JA verliuft. Es scheint also, worauf schon W. TrauBr 
hingewiesen hat, daB die lonen der Schwefelséiure nicht zur Um- 
setzung mit HF befihigt sind. Hingegen liefern Salze der Phosphor- 
siure recht betrichtliche Mengen von Fluorphosphat bei der Kin- 
wirkung von FluBsiure.!) Es ist nicht ausgeschlossen, daf auch 
Schwefelsiure bei héheren Wasserkonzentrationen mit gleichbleiben- 
dem /X reagiert. Der Effekt kann vielleicht nur so klein sein, dab er 
analytisch nicht mehr nachweisbar ist. Die Frage, ob in dieser Hin- 
sicht ein prinzipieller Unterschied zwischen beiden Reaktionen be- 
steht, kann also mit dieser EKinschrinkung, dab es sich im einen Falle 
héchstens um minimale Umsetzungen handeln kdénnte, noch offen 
bleiben. 

Die Frage, die tberhaupt den AnstoB8 zu den Untersuchungen 
gegeben hat: warum Wasser bei héheren Konzentrationen der Kom- 
ponenten einen so auerordentlich grofen KinfluBb auf die Gleich- 
gewichte ausiibt, muB vorlaufig unbeantwortet bleiben. Im ubrigen 
ist auch beziiglich des Schwefelsiuregleichgewichtes festzustellen, 
worauf schon TRAUBE und REUBKE (I. c.) hinwiesen, dab die Formu- 


H,SO, + HF < HSO,F + H,O 


die tatsichliche Sachlage keineswegs erschépft. Wir wissen nicht, in 
welcher Form die analytisch mit befriedigender Genauigkeit zu 
messenden Komponenten im Gleichgewicht wirklich vorliegen. Wir 


lerung 


miissen ein vorliufig unentwirrbares System von Ionen und Mole- 
kilen annehmen, die in komplizierter Wechselwirkung miteinander 
stehen. 
Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden in Anlehnung an die Methode von Traune 
und REUBKE durchgefihrt. In ein gewogenes Platinflaschchen 


1) W. Lance u. G. Stem, Ber. 64 (1931), 2777. 
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wurden nacheinander Schwefelsiure und FluBsiure, oder Schwefel- 
siiure, Wasser und FluBsiure, oder Schwefelsiure, fremde Saéure und 
'luBsiure in der angegebenen Reihenfolge hineinpipettiert und nach 
jeder Zugabe auf 4/,, mg gewogen. Erforderlichenfalls wurde vor dem 
Zugeben gekihlt. Zuletzt wurde der Inhalt des Flaschchens voll- 
kommen durchmischt. Darauf folgte die Aufbewahrung bei 24°, die 
3—24 Stunden dauerte, in jedem Fall das mehrfache der Zeit, die 
zur Kinstellung des Gleichgewichtes erforderlich war. Das Saure- 
gemisch wurde dann durch EingieBen in die ungefaihr berechnete 
Menge von Alkalilauge, welche auf — 15° bis — 20° abgekihlt 
worden war, neutralisiert. Die Lésung muBte zum SchluB schwach 
alkalisch sein. Sie wurde mit Salzséiure neutralisiert und mit einigen 
Tropfen Ammoniumearbonatlésung versetzt. Darauf wurde BaCl,- 
Lésung zugegeben, bis keine Fallung mehr auftrat und ein kleiner 
UberschuB an Ba’’-Ionen vorhanden war. Der Niederschlag wurde 
auf der mit drei Filtern bedeckten Nutsche schnell abgesaugt. Das 
Ammoniumearbonat hatte den Zweck, durch Mitfallung von BaCO, 
die Form der bei Raumtemperatur erhaltenen Fallung so zu_be- 
einflussen, daB ein Filtrieren in wenigen Minuten moglich war. Der 
Niederschlag wurde mit kaltem Wasser gewaschen. Man sauerte 
das Filtrat mit HCl an und erhielt méglichst lange Zeit im Sieden. 
Sollte die BaSO,-Nachfillung durch Papier filtriert werden, so 
konnte ein vollkommen stoBfreies, unbeaufsichtigtes Sieden erzielt 
werden, indem gleich zu Beginn des Erhitzens ein Streifchen quanti- 
tativen Filtrierpapiers auf dem Boden des Becherglases durch einen 
daraufgestellten Glasstab festgehalten wurde. Dai immer mit még- 
lichst gleichen Konzentrationsverhaltnissen gearbeitet wurde, bedarf 
keines Hinweises. 

Der KinfluB der fremden Séuren auf die BaSO,-Fallung wurde 
in besonderen Versuchsreihen festgestellt und in Rechnung gesetzt. 
Doch gaben schon die unkorrigierten Werte das gleiche, vorhin be- 
schriebene Bild. In weiteren Versuchen wurde dann zur Kontrolle 
auch die Schwefelsiure aus der ersten Fallung bestimmt, ferner die 
Nachfillung durch Aufschlu8 besonders analysiert, des weiteren die 
Fluorsulfonsiure direkt als Nitronsalz') bestimmt. Versuche, bei 
denen nur kleine Mengen von HSO,F gebildet worden waren, wurden 
mehrfach wiederholt, um einen sicheren Mittelwert zu erhalten. In 
den nachfolgenden experimentellen Daten sind die BaSO,-Werte 
schon korrigiert. 


1) W. Travpe u. E. Revexe, Ber. 54 (1921), 1619. 
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Tabelle 7 


Steigende FluBsdiuremengen 











Angewandt in g 


99,35°/,ige 


Erhalten 


37,17°/,ige BaSO, 


Schwefelsdiure FluBsaure (Nachfallung) 
3,3283 0.0387 0.1388 
2,2907 0,0658 0.2335 
6,0018 O.3855 1.5147 
3,4961 0.3861 1.3360 
2.3057 0.3795 1.0868 
2,0757 0.3826 0.9929 
1,7486 0.3816 O,S8217 
1,6455 0.3800 0.7606 
1,4080 0.3830 0.5970 
1,1898 0.3819 0.4147 
0,8861 0.3816 0.2035 
0,6431 0.3752 0,0729 
0,9232 1,0425 0.0181 
0,7655 1.0676 0.0074 
0.7180 1.2638 0.0023 


Tabelle 8 


Steigende H,O-Mengen 








Angewandt in g 


99,35°/,ige 


37,17 9/,ige 


Kerhalten 
gy Bas ys 


— 








Schwefelsaure FluBsaure Wasser (Nachfallung) 
2.3057 0.3795 1.0868 
2.2724 0.3764 O,L1S87 0.7172 
2.2719 0,3766 0.2672 0.3330 
2.2923 0.3884 0.3830 0.1531 
2.2649 0.3859 0.5581 0.0503 
2.2750 0.3882 O.61L15 0.0345 
2.2848 0,388 1 0.7313 0.0159 
2.2590 0.3785 1.2079 0.0035 

Tabelle 9 
Zugabe von Perchlorsiure 
Angewandt in g Erhalten 

— S isis a ¢ BaSO 

99,35°/,ige 37,17°/,ige 69,37°/,ige ee 

Schwefelsaure FluBsaure Perchlorsaure (Nachfallung) 
2,3474 0,3867 0.8206 0.7164 
2.2404 0.3798 1.6843 0.4835 
2.2943 0.3832 3.4113 0.261) 
2,2830 0.3877 5.5122 O.1L317 
2,2463 0.3760 8.3019 0.0735 
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Tabelle 10 


Zugabe von Salpetersdure 














Angewandt in g | Erhalten 


99,35°/,ige 37,17°/,ige 59,68°/,ige | & BaSO, 
Schwefelsaure F luBsdure Salpetersiure | (Nachfallung) 
2,2645 0,3877 0,6731 0,3640 
2,2732 0,3822 1,392] | 0,1061 
2,2627 0,3766 2,6559 0,0173 
2,2808 | 0,3861 4,3308 0,0043 
2,3041 0,3834 6,7636 0,0019 


‘Tabelle 11 


Zugabe von Benzolsulfosdiure 








Angewandt in g | Erhalten 
99,35 °/,ige 37,17°/, ige 80,83°/,ige & BaSO, 
Schwefelsdure FluBsaure Benzolsulfosaure | (Nachfallung) 
2,2489 0,3794 | 1,9100 0,2549 
Zusammenfassung 


Das Gleichgewicht 
H,SO, + HF ~~ HSO,F + H,O 


wurde naher untersucht. Bei der EKinwirkung steigender Mengen von 
wibriger FluBsiure auf Schwefelsiure wichst anfanglich die Menge 
der gebildeten Fluorsulfonsiure, um schlieBlich schnell abzunehmen 
und endlich gleich 0 zu werden. Wird die Wasserkonzentration im 
Gleichgewicht kontinuierlich gesteigert, so sinkt die {[HSO,F]-Kon- 
zentration wesentlich schneller, als es dem Massenwirkungsgesetz ent- 
sprechen wirde, und erreicht schon bald den Wert 0. Zugesetzte 
fremde starke Séuren verschieben das Gleichgewicht mehr oder 
weniger zugunsten der Fluorsulfonsiurebildung. Ihre Wirkung ist 
darauf zurickzufiihren, dab sie durch Hydratbildung dem Gleich- 
vewicht Wasser entziehen, so dab die nach rechts verlaufende Reak- 
tion begiinstigt wird. Die Wirkung der fremden Séuren beruht 
nicht auf deren Aciditét. Sie ist unabhaingig von der Starke der 
Sduren. 


Fir die Bereitstellung von Mitteln zur Durchfiihrung der Ver- 
suche sei der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft er- 
gebenster Dank ausgesprochen. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1933. 
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Die Reaktion von Calciumoxyd und Kieselsadure 
im festen Zustand 


Von K. Hitp und G. TrémMen 


Die Verbindungsbildung beim Erhitzen von Gemengen aus 
Calciumoxyd und Kieselsiure ist in der letzten Zeit verschiedentlich 
untersucht worden. So stellte W. Dyckernorr’) fest, daB beim Er- 
hitzen von Calciumoxyd und Kieselsiure immer zuerst das Ortho- 
silikat 2CaO-SiO, entsteht, gleichgiltig, in welchem Verhiltnis die 
Oxyde gemischt sind. Erst durch weiteres Erhitzen soll sich diese 
Verbindung dann mit dem Rest der Ausgangsstoffe zu dem der 
Mischung entsprechenden Silikat umsetzen. Es ist aber nicht klar 
ersichtlich, ob dieser Vorgang nur bei Temperaturerhéhung oder 
auch bei lingerem Gliihen bei gleicher Temperatur ablauft. 

Eine eingehende Untersuchung dieses bemerkenswerten Reak- 
tionsablaufes stammt von I. Wreyer*), der zu dem Ergebnis 
kommt, daB von 650—735° die Wollastonitbildung iiber das zuerst 
entstandene Orthosilikat 2CaO-SiO, erfolgt in Ubereinstimmung mit 
der von DyckrerHorr vertretenen Anschauung. Bei héheren Tempe- 
raturen werden dagegen in den nur kurze Zeit erhitzten Gemengen 
stets Orthosilikat und Wollastonit nebeneinander gefunden. Daraus 
und aus der mikroskopischen Betrachtung der entstandenen Kristalle 
wird gefolgert, daB bei 1050—1250° die Reaktion zwischen Calcium- 
oxyd und Kieselsiure unmittelbar zu Monocalciumsilikat fiihrt und 
daB sich bei 815—835° die beiden Verbindungen f-CaQ-SiO, und 
B-2CaO-SiO, gleichzeitig nebeneinander bilden. Die Bildung des 
B-2CaO-SiO, bei den hohen Temperaturen wird auf UngleichmibBig- 
keiten im Gemenge (6rt/ichen Kalkiiberschu8) zuriickgefiihrt. Die 
Frage der vollstandigen Sihkatbildung wird nicht naher behandelt. In 
dieser Hinsicht legen Angaben von H. Enxrenspere*®) vor, der als 








1) W. Dyckernorr, Diss. Frankfurt a. M. 1925; Zement 14 (1925), 3—6 
und 2]—24. 

2) I. Weyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 409—42s. 

3) H. Enxrenserc, Z. phys. Chem., Abt. B 14 (1931), 421—434. 
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Mindesttemperatur zur Bildung von Wollastonit 660—750° bestimmt, 
ohne aber auf den Verlauf der Umsetzung einzugehen. 


Wir sind zu unseren Versuchen dadurch veranlaBt worden, daB8 
K. Hitp bei Strahlungsmessungen an Oxyden und Oxydgemengen, |— 


die fiir feuerfeste Zwecke Verwendung finden kénnen, auch Kalk- 
Kieselsiuregemische untersuchte. Dafiir war es notwendig, die 
wihrend des Erhitzens derartiger Gemenge ablaufenden Reaktionen 
zu erkennen bzw. zu wissen, nach welcher Zeit sich die Zusammen- 
setzung nicht mehr dndert. Die aus dem Schrifttum bekannten, 
oben besprochenen Ergebnisse lassen aber Unklarheiten bestehen. 
Die Deutung des Reaktionsablaufes bei der Temperatur von 1000°, 
bei der wir unsere Untersuchungen durchfihrten, ist z. B. hinsicht- 
lich der anfinglichen, durch Ungleichmafigkeiten hervorgerufenen 
vleichzeitigen Bildung von Wollastonit und Orthosilikat nicht be- 
friedigend. Daher soll nachstehend kurz iiber unsere Ergebnisse be- 
richtet werden. 
Plan und Durchfiihrung der Versuche 

Die allgemeinen GesetzmaéBigkeiten der Reaktion in_ pulver- 
formigen Oxydgemengen sind heute durch die Arbeiten von G. Tam- 
MANN, J. A. Hepvaut, W. JANDER und K. FiscupecKk") bekannt. 
Der Verlauf der Umsetzungen wird weitgehend bestimmt durch die 
Aufeinanderfolge zweier Vorginge, die unmittelbare Reaktion an den 
sich beriihrenden Kornoberflichen, wobei ein EinfluB von Korn- 
gréBe und Vermischungsgrad bemerkbar sein muB, und den weiteren 
Umsatz, der von der Diffusion durch die Schichten des ersten Reak- 
tionsproduktes abhingig ist. Ein Beispiel fiir diese Zusammen- 
hinge, bei dem es vor allem gelungen ist, die beiden Reaktionen 
gut voneinander zu trennen, hat K. Hitp?) bei seinen Untersuch- 
ungen tiber die Bildung des Zinkspinells Al,ZnO, aus Zinkoxyd und 
Aluminiumoxyd gegeben. Bei der Umsetzung zwischen Kalk und 
Kieselsiure haben derartige Gesichtspunkte bisher nur teilweise Be- 
riicksichtigung gefunden. So beschreibt WryErR*) eingehend die um 


') Schrifttum in einem zusammenfassenden Bericht von J. A. HEDVALL, 
Z. angew. Chemie 44 (1931) 781—788. Von spateren Arbeiten: W. JANDER u. 
E. Horrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 135—153; G. Htrrtie, 
H. Rapier u. H. Kirret, Z. Elektrochem. 38 (1932), 442—449; H. Kirrev u. 
G. Hiirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 26—33; 212 (1933), 209—213; 
W. JANDER u. W. ScHeeve, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 55—64. 

*) K. Hitp, Z. phys. Chem., Abt. A 161 (1932), 305—314. 

3) I. Weyer, I. c. ‘ 
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die Kieselsiurekérner gebildeten Reaktionsschichten. Da nun aber 
die Wollastonitbildung einen von der Zusammensetzung des Ge- 
menges durchaus abweichenden Verlauf nimmt, liegt es nahe, bei 
dieser Reaktion die allgemeimen GesetzmiBigkeiten zu _ verfolgen. 
Auf diese Weise kann erstens endgiiltig klargestellt werden, welche 
instabilen Zwischenprodukte sich tberhaupt bilden. Zweitens darf 
erwartet werden, daB dadurch die Ursachen fiir dieses iiberraschende 
Verhalten deutlicher werden. 

Bei einer bestimmten Temperatur stehen fiir eine derartige 
Untersuchung mehrere Wege zur Verfiigung. EKinmal ist es mdglich, 
bei gleichen Ausgangsstoffen die Umsetzung durch Verinderung der 
Korngr6Be und des Grades der Vermischung der beiden Stoffe zu 
beeinflussen. Dann kann man aber auch durch Wahl verschieden- 
artiger Ausgangsstoffe veriinderte Bedingungen erzielen, da sowohl 
Kieselsiure als auch Kalk in verschiedener Form in die Gemenge 
eingefihrt werden kénnen. Im allgemeinen wird man von derartigen 
Versuchen einen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit erwarten 
diirfen. In unserem besonderen Fall aber mu es bei sehr erheblichen 
Anderungen vor allem des Vermischungsgrades mdglich erscheinen, 
daB die Reaktion hinsichtlich der Bildung der instabilen Zwischen- 
produkte beeinfluBt wird, weil bei sehr geringer KorngréBe und 
guter Durchmischung die Bedeutung der Diffusion stark  ver- 
mindert wird. 

Bei unseren Versuchen benutzten wir Gemenge mit dem mole- 
kularen Mischungsverhaltnis CaO: S10, = 1. Fiir Kieselsiure standen 
gur Verfiigung: 

1. Quarz als Dérentruper Kristallquarzmeh! (Korngrébe 3—12,), 

2. daraus hergestellte gefaillte Kieselsiure, deren Wassergehalt 

zwischen 20 und 80°/, schwankte, 


fiir Calciumoxyd: 
1. Calciumearbonat p. a. von E. Merck (KorngréBe 1—2,), 
2. Calciumoxyd, hergestellt durch Gliihen von Calciumearbonat 
bei 1600° (KorngréBe 2—5 y). 


Eine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit ist natiirlich auch 
durch Anderung der Temperatur zu erzielen. Dabei ist von vorn- 
herein nicht sicher zu entscheiden, ob wirklich nur die Geschwindig- 
keit geaindert wird, oder ob nicht auch grundsitzliche Verschiebungen 
durch Wechsel in den Stabilitaétsbeziehungen der Reaktionsprodukte 
auftreten. Wir haben daher unsere Untersuchungen immer bei der 
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gleichen Temperatur ausgefiihrt und dafiir, wie schon erwihnt, 
1000° gewihlt. 

Die Proben wurden nach lingerem Durchmischen im Morser in 
einem Platinschiffehen in den auf 1000° aufgeheizten Silitstabofen 
gebracht. Die Erhitzung wurde von Zeit zu Zeit unterbrochen und 
die Stoffe gemoérsert, um UngleichmaBigkeiten in der Verteilung der 
sestandteile mdglichst weitgehend auszugleichen. Die iiber eine 
gewunschte Zeit erhitzten Gemische wurden mikroskopisch nach 
dem Einbettungsverfahren und réntgenographisch nach DersBye- 
SCHERRER untersucht. Auf die LEinzelheiten der Bestimmungs- 
verfahren braucht nicht naiher eingegangen zu werden, da sie aus den 
eingangs angefiihrten Arbeiten geniigend bekannt sind. 


Auf eine Schwierigkeit bei der Wahl einer Wollastonitprobe fiir 
eine Vergleichs-Réntgenaufnahme soll jedoch noch hingewiesen werden. 
Wir haben fiir diesen Zweck natiirlich vorkommenden Wollastonit von 
Auerbach an der BergstraBe, durch Reaktion im festen Zustand ge- 
wonnenen Wollastonit und solchen, der durch Umwandlung von 
Pseudowollastonit in einer Calciumchloridschmelze dargestellt worden 
war'), benutzt. Dabet wurden teilweise betrichtliche Intensitits- 
unterschiede der Interferenzlinien beobachtet. Diese lassen sich durch 
den EinfluB des Kristallhabitus erkliren, wie ihn J. Boum und 
I’. GANTER?) abgeleitet haben. Wir haben deshalb zum Vergleich 
nur die Aufnahmen des durch Reaktion im festen Zustand her- 
gestellten Wollastonits herangezogen. Dieser zeigt, wie bei seiner 
mikroskopischen Bestimmung festgestellt wurde, ganz unregelmiBige 
Kornbegrenzungen. Infolgedessen sind keine bevorzugten Reflexionen 
moéglich, wihrend die Wollastonitproben anderer Herkunft infolge 
ausgesprochener Spaltbarkeit auch nach dem Zerkleinern im Morser 
Kornoberflichen aufweisen, die bevorzugt reflektieren. AuBerdem 
kénnen beim natiirlichen Wollastonit noch Verunreinigungen von 
KinfluB sein. 


Einflu8 verschiedenartiger Ausgangsstoffe auf den Verlauf der Reaktion 


Wir haben zuerst den Verlauf der Umsetzungen bei Wahl ver- 
schiedenartiger Ausgangsstoffe verfolgt. Bei den verschiedenen Ge- 
mengen treten Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten auf, 
die in der nachstehenden Tabelle 1 deutlich an der zur vollstindigen 
Wollastonitbildung nétigen Zeit zu erkennen sind. 


— 


!) B. Karanpéerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1910), 188—197. 
2) J. Boum u. F. Ganter, Z. Kristallogr. 69 (1929), 17—25. 
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Tabelle 1 


Zeit zur volistandigen Wollastonitbildung bei 1000° 








Gemenge Zeit in Stunden Gemenge Zeit in Stunden 
Quarz -+- CaO 400 *) Gef. SiO, +- CaO 125 
Quarz -- CaCO, 87 Gef. SiO, + CaCO, 80 


*) Nach 400 Stunden nahezu vollstandig. 


Es ist zu erkennen, daB die Gemische mit Caleciumearbonat sich 
durch eine wesentlich erhéhte Reaktionsgeschwindigkeit auszeichnen. 
Dies ist nach den Anschauungen von W. JANpDER und KE. Horr- 
MANN?) dadurch bedingt, dab die feine Verteilung des Calciumearbo- 
nats die Diffusionsstellen vermehrt und die Diffusionswege verkiirzt. 
Weiterhin wirkt hier auch noch eine Umwandlung der Kieselsiure 
in Cristobalit mit, auf die wir weiter unten noch eingehen. Auch 
die Wahl der Ausgangsstoffe fiir die Kieselsiure ist von HinfluB, da 
der Aufbau der gefillten Kieselsiure im Vergleich zu dem der Quarz- 
kristalle gréBere Stérungen aufweist. 

Um die Art der gebildeten instabilen Zwischenprodukte kennen 
zu lernen, ist es zweckmaBig, die langsamste Reaktion, die zwischen 
Quarz und hochgegliihtem Calciumoxyd, zu benutzen. Die nach- 
stehende Ubersicht zeigt die Ergebnisse der Untersuchung an ver- 
schieden lange Zeit erhitzten Gemischen. Darin sind nur die Reak- 
tionsprodukte aufgefiihrt, nicht aber die daneben teilweise noch 
vorhandenen Ausgangsstoffe. 

Tabelle 2 
Ubersicht tiber den Verlauf der Reaktion in Gemengen aus Quarz 
und hochgegliihtem Calciumoxyd 





Erhitzungsdauer 


; ; Reaktionsprodukte 
in Stunden : 


5 sehr wenig $-2CaQ-SiO, 

40 fp-2CaO-Si0, 

SO B-2CaO-Si0,, 3CaO-Si0,, f-CaO-si0, 
160 viel 3CaO-25Si0,, f-CaO-SiO, 
305 3CaO-25i0,, sehr viel £-CaO-SiO, 
400 nahezu vollistandig f-CaO-SiO, 


Bei der Betrachtung der einzelnen Erhitzungsstufen fallt am 
meisten auf, daB sich auch nach 40 Stunden noch kein Wollastonit 
gebildet hat, sondern daB nach dieser Zeit das Gemenge nur aus 
B-2CaO-SiO, und Quarz besteht. Erst danach setzt mit recht ge- 

l) W. JANDER u. E. Horrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 135 
bis 153. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. om 
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ringer Geschwindigkeit die Bildung von 3Ca0-2SiO, und Woll- 
astonit ein. Dieser langsame Fortgang der Reaktion wird sicher 
dadurch verursacht, daB die Quarzkérner immer von sehr deutlichen 
teaktionsrindern vom f-2CaO-SiO, bzw. 3Ca0-2S8i0, umgeben 
sind, in der Art, wie sie J. Weyer!) bei dieser Reaktion beschrieben 
hat. Der Verlauf der Reaktion ist infolgedessen ganz von dem Kon- 
zentrationsausgleich durch Diffusion durch die ersten Reaktions- 
schichten abhiangig. 

Aus diesen Befunden muf der SchluB gezogen werden, daB bei 
1000° die Reaktion zwischen Calciumoxyd und Kieselsiure so ver- 
lauft, daB sich zuerst das Orthosilikat in der f-Modifikation bildet. 
Fur eime gleichzeitige Bildung von Wollastonit konnten keine An- 
zeichen gefunden werden, sondern diese Verbindung bildet sich erst 
viel spiter. Wir kénnen daher die Angaben von Weyer nicht be- 
stiitigen, denen zufolge entweder das Orthosilikat und der Wollastonit 
gleichzeitig gebildet werden oder Wollastonit allein die zuerst ent- 
stehende Verbindung ist. 

Die in der Tabelle 38 wiedergegebenen Ergebnisse der Unter- 
suchung bei den Gemischen mit Calciumearbonat oder gefallter 
Kieselsiure bestitigen diese SchluBfolgerungen, da das Bild grund- 
siitzlich das gleiche bleibt. Nur setzt die Wollastonitbildung schon 


Tabelle 3 
Ubersicht tiber den Verlauf der Reaktion in Gemengen mit Calcium- 
carbonat oder mit gefallter Kieselsaure 





Erhitzungs- 


Gef. Kiesel- Gef. Kiesel- 

Gauer Quarz I ( val Os 7. i (* O > ( ’ CO 

in Stunden siure -+- Ca siure + CaCO, 
2 p-2CaO-SiO, 


3CaO-2S8i0, 
B-CaO-SiO, 
5 fp-2CaO-SiO, viel 
3CaO-2Si0, 
B-CaO-SiO, 
40 B-2CaO-SiO, + wenig 
$CaO-2S8i0, wenig viel 
B-CaO- SiO, | | viel 
SO) B-2CaO- SiO, ; 
$CaO-25i0, wenlg 
B-CaO-SiO, allein (87 Stdn.) | allein | 
125 B-2CaO- SiO, 
$CaOQ-2S8i0, 
B-CaO-SiO, allein 


') J. Weyer, |. c. 
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fruher ein, aber auch hier ist bei den 5 Stunden lang erhitzten Ge- 
mengen nur Orthosilikat und kein Wollastonit als Reaktionsprodukt 
zu erkennen. Lediglich bei der Reaktion zwischen gefillter Kiesel- 
siure und Caleiumearbonat, die am schnellsten abliuft, und die 
von Weyer’) und EHRENBERG?) zu ihren Untersuchungen benutzt 
worden ist, ist bereits nach dieser Zeit Wollastonit zu _ beob- 
achten. 


In den Gemischen mit Calciumearbonat und gefiillter Kiesel- 
siure ist die mikroskopische Bestimmung meist schwierig. Zwar 
tritt das f-2CaO-SiO, immer in deutlichen Kristallen auf, dagegen 
liegt der zum SchluB gebildete Wollastonit stets in kleinen, schlecht 
ausgebildeten Kristallen vor. 


Bei diesen letzten Versuchen ist das Bild von dem Ablauf der 
teaktion nicht so klar und eindeutig wie bei den langsamen Um- 
setzungen, so daBb dadurch die abweichenden Deutungen Weryer’s 
erklart werden kénnen. Doch muh zusammenfassend gesagt werden, 
dab gegentiiber dem einwandfreien Befund bei der Reaktion zwischen 
Quarz und hochgegliihtem Calciumoxyd kein grundlegender Unter- 
schied vorhanden ist, sondern daB die Versechiedenheiten in der 
Reaktionsgeschwindigkeit allein ausreichen, die Zusammensetzung 
der verschieden lange Zeit erhitzten Gemische zu erkliren. Der Ein 
fluB der Reaktionsdauer ist immer sehr gut an den Verschiebungen 
im Mengenverhiltnis von Orthosilikat, 3CaOQ-2510, und Wollastonit 


zu erkennen. 


Aus den bisherigen Beobachtungen ergibt sich ein klares Build 
uber den Ablauf der Reaktion in Gemengen von Nieselsiure und 
Calcumoxyd 1m Molverhaltnis 1:1. Zuerst bildet sich das Ortho- 
silikat B-2CaO-SiO,, in Ubereinstimmung mit den Befunden von 
W. Dyckernorr®), der nur kurze Erhitzungszeiten anwandte. Diese 
Verbindung setzt sich bei langerem Erhitzen bei gleicher Tempe- 
ratur mit der noch vorhandenen Kieselsiure weiter um und bildet 
schheBhch das der Zusammensetzung des Gemenges entsprechende 
Metasilikat £-CaO-SiO,. Das Orthosilikat ist daher ein im Gemusch 
mit Kieselsiure instabiles Zwischenprodukt, das unter geeigneten 
Bedingungen in die stabile Phase, den Wollastonit, ubergeht. Daber 
wird teilweise noch ein zweites Zwischenprodukt gebildet, die Ver- 


1) J. Weyer, lI. c. 
*) H. EnReENBERG, |. c. 
°) W. Dyckernorr, I. c. 
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bindung 3CaO-2510,.") Sie tritt in um so gréBerer Menge auf, je 
langsamer die Reaktion abliuft. In Gemengen von gefillter Kiesel- 
siure und Calciumcarbonat, der schnellsten Reaktion, haben wir diese 
Verbindung nicht gefunden. Das kann darin begriindet sein, dab 
wir nicht die geeigneten Zwischenstufen gewahlt haben, es erscheint 
uns aber wahrscheinlicher, daB die Verbindung tatsachlich nicht 
auftritt. DaB auch Weyer, der recht schnell reagierende Gemische 
hatte, kein 8CaO-2SiO, gefunden hat, ist damit in Ubereinstimmung. 
In diesem Fall ist bemerkenswert, daB schon nach kurzer Erhitzungs- 
zeit (5 Stunden) Wollastonit auftritt. Wir haben dieses Zusammen- 
treffen des friihen Auftretens von Wollastonit und des Fehlens von 
$CaOQ-25i0, auch bei bedeutend schneller ablaufenden Reaktionen, 
die wir noch besprechen werden, gefunden. Deshalb sind wir der 
Ansicht, daB beide Erscheinungen miteimander verknipft und da- 
durch verursacht sind, da die im Verhaltnis zum Orthosilikat kleine 
Bildungsgeschwindigkeit des 3CaO-2Si0, und der Vermischungsgrad 
zusammen wirksam sind. Kine genaue Darlegung dieser Verhiltnisse 
wird sich erst dann geben lassen, wenn die Teilreaktionen, die zur 
Bildung der einzelnen Silikate fiihren, quantitativ bekannt sind. 
Wenn gut ausgebildete Reaktionsschichten von $-2CaQ-SiO, um 
die Kieselsiurekérner auftreten, dann ist mit Sicherheit anzunehmen, 
daB bei dem nur recht langsamen Konzentrationsausgleich durch 
Diffusion das Orthosilikat immer iiber die Verbindung 3CaQ-2Si0, 
in das Metasilikat iibergeht. 

Wir méchten noch darauf aufmerksam machen, daB die von 
uns gefundenen Reaktionszeiten sicher keme allgemeine Giltigkeit 
haben. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird noch von anderen Fak- 
toren beeinfluBt, wie z. B. der Hiaiufigkeit des Durchmischens wihrend 
des Erhitzens. Wir haben uns bemiiht, diese Bedingungen so gleich- 
miBig wie méglich zu halten, so daB ein Vergleich der Werte unter- 
einander berechtigt ist. 

Bei einigen Versuchen haben wir nach dem Vorbild von H. KHREN- 
pera und J. Weyer die Ausgangsgemische unter hohem Druck zu 
Pastillen gepreBt. Da wir aber keine wesentliche Anderung gegeniiber 
den ungepreBten Gemengen feststellen konnten, haben wir auf eine 


') Auf die Bildung dieser Verbindung haben schon 8. NaGar und K. AKI- 
yama [Journ. Soc. chem. Ind. Japan 34 (1931), 471 B—473 B] aus analytischen 
Untersuchungen geschlossen. Allerdings beschreiben sie einen Reaktionsablauf, 
der insofern unwahrscheinlich ist, als sich 3CaOQ-2Si0, vor dem Orthosilikat 


hilden soll. 
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weitere Untersuchung verzichtet. In Ubereinstimmung mit Weyer 
fanden wir teils eine nicht sehr erhebliche Beschleunigung und teils 
eine ebenfalls nicht sehr bedeutende Verzégerung der Reaktion. 


EinfluB des Durchmischungsgrades auf den Verlauf der Reaktion 

Nachdem wir bisher den EinfluB verschiedenartiger Ausgangs- 
stoffe beobachtet hatten, versuchten wir nunmehr moglichst feine 
Verteilung der zur Reaktion zu bringenden Stoffe herzustellen und 
die dadurch bedingten Veriinderungen des Reaktionsablaufes zu er- 
kennen. Dafiir wurden die Gemische aus Quarz bzw. gefiillter 
Kieselsiure mit Calciumearbonat benutzt. Bei Gemengen aus Quarz 
und Caleciumcarbonat wird eine wesentlich bessere Durchmischung, 
als sie durch Verreiben im Achatmorser zu erzielen ist, dadureh er- 
reicht, dafB das Gemisch langere Zeit in einer sehr schnell laufenden 
Achatkugelmiihle nach Biocn-Rosserr1 mit 750 Umdrehungen pro 
Minute behandelt wird. Man erhalt zwar eine recht gute Verteilung, 
die aber nicht ausreicht, um, abgesehen von einer Erhdéhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit im Anfang, eine wesentliche Verinderung 
im Ablauf zu erzwingen. 

Wesentlich anders ist aber das Bild bei den Gemischen mit ge- 
fallter Kieselsiure und Calciumearbonat. Hier kann man eine sehr 
fee Verteilung vor allem der Kieselsiure erreichen. Zu diesem 
Zweck wird die frisch gefiallte Kieselsiure, die méglichst wenig aus- 
flocken darf, mit dem Calciumcarbonat zusammen in Wasser ge- 
schiittelt und das Gemisch zur Trockne eingedampft. Wir kénnen 
nicht angeben, welchen Grad der Durchmischung man auf diese 
Weise erreicht und es erscheint méglich, daB bei anscheinend gleicher 
Behandlung doch etwas verschiedene Durchmischung entsteht. Dem- 
entsprechend sind die Ergebnisse nicht einheitlich. Gemeinsam ist 
allen diesen Praparaten, daB nach lingstens 20 Minuten die Um.- 
setzung beendet ist, also eine auBerordentliche Erhéhung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit durch die bessere Durchmischung  erzielt 
wird. Einzelne Proben reagierten aber noch wesentlich schneller. 


Bei diesen war die Umsetzung schon nach 5 Minuten kiirzere 
Zeiten wurden nicht beobachtet — beendet. AuBerdem zeigen diese 


Gemische emen ganz anderen Reaktionsverlauf. Ks liegt ber Schlub 
der Umsetzung die bei Temperaturen itiber 1200° stabile «-Mod)- 
fikation vor, nicht die bei 1000° stabile f-Modifikation der Ver- 
bindung CaO-SiO,. Fiir die Bildung von Zwischenprodukten sind 
nach dieser Zeit keine Anzeichen vorhanden. Dagegen entspricht bei 
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den etwas langsamer reagierenden Gemengen, die nach etwa 20 Minuten 
umgesetzt sind, der Verlauf dem bei den friiher besehriebenen Ver- 
suchen. Es tritt sehr deutlich f-2CaO-SiO, als Zwischenstufe auf 
und die Verbindung 38CaO-2S10, ist nicht mit Sicherheit zu erkennen. 

Kis ergibt sich nun die Frage, wodurch das verschiedene Ver- 
halten dieser an und fir sich gleich behandelten Gemische zu 
erkliren ist. Die Unterschiede in den Reaktionszeiten sprechen da- 
fur, da trotz der gleichen Behandlung doch verschiedene Ver- 
teilungsgrade vorliegen. Unter dem Mikroskop sind aber keine An- 
zeichen dafiir zu erkennen, sondern man sieht nur die verhaltnismabig 
groben Calciumearbonatkérner von 1—2y in der flockigen Kieselsiure 
gleichmibig verteilt. Roéntgenaufnahmen ergaben in allen Fallen 
nur die Linien des Caleiumearbonats. Es miiBte sich also um Unter- 
schiede handeln, die auf diese Weise nicht festzustellen sind. Man 
kénnte daran denken, daB wahrend des Schiittelns der waBrigen 
Aufschwemmungen schon eine Adsorption stattfindet, und daB dieser 
Vorgang durch bis jetzt micht erfaBte Umstiainde verschieden be- 
einfluBt werden kann. Man ist in dieser Hinsicht aber nur auf Ver- 
mutungen angewiesen, so daB diese Frage ungeklairt bleiben muB. 
ibenfalls l4Bt sich kein Grund angeben, warum bei den schnellsten 
Umsetzungen die instabile «-Modifikation von CaO-SiO, entsteht 
und nicht die stabile #-Phase. 

Zusammenfassend kann nunmehr iber den Verlauf der Um- 
setzung in pulverférmigen Gemengen von Caleciumoxyd und Kiesel- 
siiure bei dem Molverhialtnis 1:1 und der Temperatur von 1000° ge- 
sagt werden, daB in einem sehr weiten Bereich der Reaktionsgeschwin- 
digkeit sich zuerst das Orthosilikat 2CaO-Si0, in der £-Modifikation 
bildet. Diese Verbindung reagiert mit der noch vorhandenen Kiesel- 
siiure weiter zu B-CaO-SiO,, dem Wollastonit. Dabei tritt haufig 
als weiteres instabiles Zwischenprodukt 3CaQ-2Si0, auf. In_ be- 
sonderen Fillen dagegen kann die Bildung dieser nur triige ent- 
stehenden Verbindung unterbleiben. Bei der kiirzesten beobachteten 
Reaktionsdauer ist ein ganz anderer Verlauf insofern médglich, als 
die Verbindung CaO: SiO, in ihrer «-Modifikation gebildet wird, wobe1 
bisher fir Zwischenprodukte keine Anzeichen gefunden worden sind. 

Nach AbschluB unserer Arbeit wurden uns durch einen kurzen 
Vortragsbericht die Ergebnisse emer ihnlichen Untersuchung von 
W. Janper und E. Horrmann!) bekannt. Allerdings wird dabei 


') W. Janper u. E. Horrmann, Yortrag auf der 46. Hauptversammlung 
des Vereins deutsch. Chem., Wiirzburg 1933; Z. angew. Chem. 46 (1933), 388. 
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hauptséchlich das Mischungsverhiltnis der Ausgangsstoffe geindert 
und auBerdem ist die Reaktionstemperatur 1200°. Zur Bestimmung 
der Reaktionsprodukte werden besonders entwickelte chemisch- 
analytische Verfahren benutzt.!) Die Ergebnisse stehen in sehr be- 
friedigender Ubereinstimmung mit den von uns entwickelten An- 
schauungen. Es wird angegeben, daB bei dem molaren Mischungs- 
verhaltnis 1:1 der Gehalt an Orthosilikat 2CaO-SiO, zuerst mit der 
Zeit zunimmt bis zu einem Hochstwert und zum SchluB wieder 
Null wird. Genau so verhilt sich das 3CaQ-2Si0,, nur zeitlich 
spiter, so daB zum SchluB Wollastonit allein vorliegt. Das ist also 
durchaus der gleiche Verlauf, wie er von uns in einem sehr weiten 
Bereich der Reaktionsgeschwindigkeit bei 1000° gefunden worden ist. 
Ks ist sehr wertvoll, daB auf diese Weise gezeigt ist, daB mindestens 
zwischen 1000 und 1200° die Umsetzung gleichartig ist. Wir mdchten 
dariiber hinaus annehmen, daB der Reaktionsverlauf weitgehend 
unabhingig von der Temperatur ist, da Weyer jedenfalls fiir Tempe- 


raturen von 650—735° iibereinstimmende Befunde mitteilt. 





Bildung von Cristobalit 


Ks sollen noch einige Beobachtungen erwihnt werden, die sich 
auf Verainderungen beziehen, die an der Kieselsiure wihrend des 
Erhitzens beobachtet wurden. Bei den Gemischen von Quarz bzw. 
gefillter Kieselsiure mit Calciumearbonat ist in einigen Versuchs- 
reihen ein Teil der Kieselsiure, und zwar bereits nach 5 Minuten 
langer Erhitzung, in Cristobalit umgewandelt. In den Réntgen- 
bildern der Zwischenstufen waren teilweise sehr kriftig seine Linien 
zu erkennen. Nach Entfernung des Caiciumoxyds und der Reaktions- 
produkte [nach dem neuen Verfahren von W. JaNpDER und I. Horr- 
MANN?*)| war der Cristobalit auch mikroskopisch nachzuweisen. 

Die Umwandlung trat ebenso in Gemischen ein, in denen Quarz 
mit weniger Caleiumecarbonat erhitzt wurde, als dem Molverhialtnis 1 : 1 
entspricht. Bei Gegenwart von 25°/, CaCO, war nach 2 Stunden bet 
1000° ein groBer Teil des Quarzes umgewandelt. In Gemengen mit 
5°/, CaCO, trat dagegen keine Umwandlung in der gleichen Zeit auf 

Die Umwandlung der Kieselsiure in Cristobalit war immer an 
die Anwesenheit von Calciumearbonat gekniipft, in keinem Falle 
wurde sie in Gemengen mit hochgegliihtem Calciumoxyd beobachtet. 
Jedoch konnte das Auftreten von Cristobalit nicht in allen Ver- 
suchsreihen mit Calciumearbonat festgestellt werden. hs mu viel- 


1) W. JanpeR u. E. Horrmann, Z. angew. Chem. 46 (1933), 76-—80. 
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mehr noch ein weiterer uns unbekannter Faktor wirksam sein, der 
die Umwandlung begiinstigt. 

Nach friiheren Untersuchungen von J. A. Hepvauu?) geht die 
Reaktion zwischen Cristobalit und Caleiumoxyd schneller von- 
statten als zwischen Quarz und Calciumoxyd. Unsere Befunde aus 
verschiedenen parallelen Versuchsreihen sind damit im Ejinklang. 
Falls die Umwandlung eintrat, ging die Reaktion deutlich schneller 
vonstatten. Die in Tabelle 1 angegebene Zeit gilt fiir eimen der- 
artigen Fall. Das Auftreten des Cristobalits ist nicht erstaunlich, 
da sowohl fir gefillte Kieselsiure als auch fir Quarz bekannt ist?), 
daB schon bei 1000° die Neigung besteht, in diese Modifikation iiber- 
zugehen. Nur scheint bei unseren Gemengen eine wesentliche Be- 
schleunigung dieses Vorganges einzutreten. 


Zusammenfassung 


Die Reaktion zwischen Calecitumoxyd und Kieselsiure im Mol- 
verhaltmis 1:1 bei 1000° wurde mit mikroskopischen und réntgeno- 
graphischen Verfahren untersucht. Durch Wahl verschiedenartiger 
Ausgangsstoffe und durch Herstellung besonders guter Durch- 
mischungen wurde die Reaktionsgeschwindigkeit geandert ; die Grenz- 
werte fiir die vollstandige Umsetzung sind 5 Minuten und 400 Stunden. 
In dem Bereich der Reaktionsgeschwindigkeit von 20 Minuten an 
aufwirts bildet sich zuerst immer das Orthosilikat 2CaOQ-SiO, in 
der f£-Modifikation. Diese Verbindung reagiert mit der noch vor- 
handenen freien Kieselsiure weiter zu f-CaO-SiO, (Wollastonit). 
Dabei tritt hiufig als weiteres instabiles Zwischenprodukt die Ver- 
bindung 8CaOQ-2Si0, auf. In besonderen Fillen, die durch frihere 
Wollastonitbildung gekennzeichnet sind, kann dagegen die Bildung 
dieser triige entstehenden Verbindung unterbleiben. Bei der kiir- 
zesten Reaktionszeit von 5 Minuten ist ein ganz anderer Verlauf 
der Umsetzung insofern mdglich, als die Verbindung CaQ-Si0, in 
ihrer bei der Reaktionstemperatur instabilen «-Modifikation gebildet 
wird, wobei fiir Zwischenprodukte keine Anzeichen gefunden wurden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ist einer der 
Verfasser (K. H.) fiir ein Stipendium zu grobem Dank verpflichtet. 


') J. A. Hepvauy, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 57—69. 
*) J. A. Hepvaty u. Per Sséman, Z. Elektrochem. 37 (1931), 130—141. 


Diisseldorf, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1933. 
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Beitrag zur direkten Zementitbestimmung im Eisen 


Von Water Baukion und Oskar KiécKr 
Mit 12 Figuren im Text 

Die in der Praxis gebrauchlichste Methode der Zementit- 
bestimmung in Ejisen—Kohlenstoff-Legierungen ist die Differenz- 
methode, die darin besteht, daB der analytisch bestimmte Graphit- 
oder Temperkohlegehalt des Eisens vom Gesamtkohlenstoffgehalt 
abgezogen wird, um den Gehalt an gebundenen Kohlenstoff zu er- 
mitteln. Im Gegensatz dazu besteht die Méglichkeit, den Zementit 
auf Grund seiner héheren Widerstandsfihigkeit gegeniiber nicht- 
oxydierenden Séiuren direkt zu bestimmen. In diesem Fall wird nur 
das Kisen in Lésung gebracht, wahrend der Zementit und der nicht- 
gebundene Kohlenstoff im Riickstand bleiben. Aus der Eisenanalys: 
des Riickstandes ]4Bt sich dann der Zementitgehalt errechnen. Dies 
Methode wird iiberall da zweckmaibig Anwendung finden miissen, 
wo man geringe Zementitgehalte neben hohen Kohlenstoffgehalten 
zu bestimmen hat, wie es zum Beispiel bei der Untersuchung des 
Reduktionsvorganges von Ejisenoxyd mit festem Kohlenstoff der 
Fall sein kann, oder bei Zementationsversuchen mit Eisenpulver und 
Kohlenstoff. Es liegt weiterhin sehr nahe, diese Methode bei der 
Zementitbestimmung im GuBeisen mit hohen Kohlenstoffgehalten 
zu verwenden. 

In der Literatur finden sich bereits eine Reihe von Unte 
suchungen, die sich mit dem Problem der direkten Zementitbestim- 
mung befabt haben.’-*) Die Schwierigkeiten bestehen vor allem 
darin, daB bei dieser Untersuchungsmethode der Zerfall des Zementits 
sowohl nach der Gleichung (1) 


Fe,C ; 8Fe + C | 
als auch nach der Gleichung (2 
Fe,C + 2H, = 3Fe + CH, 9) 


1-6) F. Myuivs, F. Forster u. G. ScHoenr, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 
38; G. Mars, Chem.-Ztg. 31 (1907), 488; G. Tammann u. K. Ewe, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 167 (1927), 385; Fr. KOrper u. W. Koster, 6 (1924), 145; 
H. Cramer, ChemikerausschuBbericht (V. d. E.) Nr. 38; O. Keune, Bericht dee 
Fachausschusses des V. d. E. Nr. 37. 
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moglich ist. Jede dieser Reaktionen bedeutet fiir die direkte Be- 
stimmung des Zementits eine Fehlerquelle. Untersuchungen von 
R. Scuenk und R. Srenkunorr!) ergaben eine deutliche Abhiangig- 
keit der Sdurezerlegung des Eisencarbides von der Ferroionen- 
konzentration. Die Tendenz der Abscheidung von elementarem 
Kohlenstoff erhéht sich mit steigender Ferroionenkonzentration. 
Die Bestimmung der beim Auflésen metallographisch definierter 
lKisensorten entstehenden Gase wurde von R. ScHenk, J. GIESSEN 
und F. Wavrer®*) durchgefiihrt. Der Hauptanteil der in den Lésungs- 
gasen vorhandenen Kohlenwasserstoffe wurde als Propylen, Butylen, 
Atylen und ferner auch Penten identifiziert. Im Rickstand wurden 
neben erheblichen Mengen elementar abgeschiedenen Kohlenstoffs 
hdhere, fliissige Olefine gefunden. Der Anteil des Methans und des 
Athans war in den gasférmigen Zersetzungsprodukten sehr gering. 
Kin KinfluB der Gefiigeausbildung auf die Art der entstandenen 
Kohlenwasserstoffe konnte nicht festgestellt werden. 

Die Ausfiihrungen zeigen also, daB die Bestindigkeit des Zemen- 
tits gegeniiber Saéiuren bestimmter Konzentration und damit auch 
die direkte Zementitbestimmung noch nicht eindeutig ist. Wie in 
einer Arbeit von EK. Maurer und F. Hartmann’) betont wird, sind 
die Ergebnisse von der Ausbildungsform und damit von der Vor- 
behandlung des zu untersuchenden Materials sehr stark abhangig. 


In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unternommen 
festzustellen, ob und inwieweit es unter Beriicksichtigung der in den 
Léosungsgasen befindlichen Kohlenwasserstoffen méglich ist, zu ein- 
wandfreien Analysenergebnissen bei der direkten Zementitbestimmung 
zu gelangen. Da der Kohlenstoff der Lésungsgase nur aus dem Zer- 
fall des Zementits stammen kann, so wire dieser nach der Um- 
rechnung auf Zementit bei der Errechnung des Analysenergebnisses 
zu beriicksichtigen, d. h. zu dem Zementitgehalt des Lésungsriick- 
standes (hier durchweg Bodenkérper genannt) zu addieren. Nicht 
zu erfassen ist dann allerdings der Zerfall nach Gleichung (1). 


Versuchsapparatur und Analysengang 


Die Apparatur wurde im Prinzip nach der in der Arbeit von 
kX. Maurer und F. Harrmann (lI. c.) beschriebenen Ausfiihrung, im 


') R. Scuenk u. R. Stenkuorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 287. 

2) R. Scuenk, J. Gressen u. F. Water, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 
(1923), 101. 

5) E. Maurer u. F. Hartman, Z. anorg, u. allg. Chem. 136 (1924), 488. 
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Aufbau nur wesentlich einfacher, aufgebaut. Die Lésungsente faBte 
etwa 100 cm* Saure, die aus einem oberhalb angeordneten Tropf- 
trichter entnommen wurde. Um den komplizierten Einbau eines 
Goochtiegels zur Filtration unter LuftabschluB im unteren Teil zu 
vermeiden, wurde ein Normalschliff mit abgesprengtem Schliff ver- 
wendet, in den ein Siebplittchen aus Porzellan zur Aufnahme des 
zur Filtration notwendigen Asbestes eingelegt wurde (Fig. 1). In 
Fig. 2 ist die Apparatur zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes 
der Lésungsgase schematisch wiedergegeben. Der Standzylinder (1) 
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diente zum Auffangen der Lésungsgase und gleichzeitig zur Ab- 
sorption der als Spiil- und Sperrgas verwendeten Kohlensiure. Die 
Auffangfliissigkeit war 25°/,ige Kalilauge. Aus diesem Standzylinder 
fiihrt ein Rohr zum AusgleichgefaiB (3), ein anderes zur Weiterfuhrung 
der von Kohlensiure befreiten Lésungsgase in die Verbrennungs- 
apparatur. Die zur Auflésung der Versuchsproben verwendete Siéiure 
war verdiinnte Schwefelsiure (1,07), die kurz vor der Verwendung 
im Kohlenséiurestrom ausgekocht wurde. Wihrend des Losungs- 
vorganges wurde dauernd mit Kohlensiure gespult. Fur die Ver- 
suche bei héheren Temperaturen war die Lésungsente mit eimem 
Heizmantel umgeben, der durch Wasserdampf aufgeheizt wurde, 
Der Lésungsriickstand wurde mit sauerstofffreiem Wasser ausge- 
waschen und durch einen Kohlensiurestrom moglichst trockengesaugt. 
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Die Bestimmung des Eisengehaltes im Lésungsriickstand fiihrte 
nach dem Verfahren von E. Maurer und F. Hartmann?) nicht zum 
Ziel. Die Reduktion mittels Zinnchloriir verlief nicht immer ein- 
deutig. Meistens trat eine gelbliche Farbung auf, die den Endpunkt 
der Reduktion schwer erkennen lieB. Sehr wahrscheinlich handelte 
es sich um kolloidale Kohlenstoffverbindungen. Aus diesem Grunde 
wurde der trockengesaugte Ldésungsriickstand 2 Stunden zur Ver- 
treibung des Kohlenstoffs gegliiht. Das sich bildende Eisenoxyd 
konnte dann ohne Schwierigkeiten auf Eisen analysiert werden. 

Vom Standzylinder (1) wurden die Lésungsgase in die Ver- 
brennungsapparatur geleitet. Die Gase enthielten etwa 90°/, Wasser- 
stoff, der Rest bestand zum gr6éBten Teil aus Kohlenwasserstoffen, 
die auf ihren Kohlenstoffgehalt zu untersuchen waren, um aus ihm 
den bei der Auflésung zersetzten Anteil des Zementits zu errechnen. 
Der Standzylinder (2) hatte vier Zu- bzw. Abfiihrungsrohre. Ein 
Rohr fiihrte zum AusgleichsgefifS (4), em anderes zum Stand- 
zylinder (1), das ein nochmaliges Durchleiten der Lésungsgase durch 
die Kalilauge erméglichte. Durch das dritte Zufithrungsrohr wurde 
der zur Verbrennung erforderliche Sauerstoff zugefiihrt, der tiber 
eine Ausgleichsflasche (7) in die Birette (5) geleitet, abgemessen 
und dann in den Standzylinder (2) gedriickt wurde. Wiahrend man 
sonst bei diesen hohen Wasserstoffgehalten wegen der Explosions- 
gefahr besser nicht mit Sauerstoff, sondern mit Luft arbeitet, muBte 
man hier auf diese Erleichterung verzichten. Bei dem ungiinstigen 
Verhiltnis zwischen Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen hitte man 
die Fehlerquelle wesentlich erhéht, wenn man dieses Verhaltnis durch 
den zugefiihrten Stickstoff noch ungiinstiger gestaltet hatte. Die 
Verbrennung von fast reinem Knallgas machte natirlich wegen der 
hohen Explosionsgefahr anfangs groBe Schwierigkeiten, um so mehr 
als sie bei 250—300° durchgefiihrt werden muBbte, um die Ver- 
brennung der Kohlenwasserstoffe zu verhiiten. Zu diesem Zweck 
wurde eine 1,5m lange Schleife (14) aus Kapillarrohr hinter den 
Standzylinder (2) angeordnet. Durch das eingebaute gekihlte 
Kapillarrohr von 0,83 mm _ Durchmesser konnte die Strémungs- 
geschwindigkeit in diesem Querschmitt gegebenenfalls so gesteigert 
werden, daB sie unter den obwaltenden Druckverhaltnissen gréBer 
wurde als die Explosionsgeschwindigkeit, und so ein Riickschlag in 
den Standzylinder unmdéglich war. Weiterhin wurde noch zur Ver- 
hiitung einer explosiven Verbrennung nach dem Vorschlag von 
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') EK. Maurer u. F. HARTMANN, |. c. 
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Kk. A. Hormann!) der ganze Verbrennungsraum unter verminderten 
Druck gesetzt (etwa 120mm Wassersiiule). 

Die Verbrennung selbst wurde in einem 20cm langen Quarz- 
kapillarrohr (13) durchgefiihrt, das im ersten Teil Palladiumasbest, 
im zweiten Teil einen 0,8 mm starken Platindraht enthielt. Durch 
diese Anordnung konnte die Verbrennung in einem Rohr dureh- 
vefiihrt und damit die Fehlerquellen herabgesetzt werden. Die Ver- 
brennung des Wasserstoffs wurde im ersten Teil des Rohres bei 
250—300°, die der Kohlenwasserstoffe im zweiten Teil bei 900° in 
bekannter Weise durchgefiihrt. Die Verbrennungsgase wurden dann 
in der MeBbiirette (6) aus der Ausgleichsflasche (8), die durch eine 
Wassersiule (9) unter vermindertem Druck stand, zuriickgesaugt 
und gemessen. Aus der analytisch festgestellten NKohlensiure 
konnte dann der aus dem Lésungsvorgang entwichene Kohlenstoff, 
und aus ihm die zersetzte Zementitmenge errechnet werden. 

Vergleichsanalysen mit Leuchtgas bekannter Zusammensetzung 
ergaben befriedigende Ergebnisse. 


Versuchsergebnisse 


Schon bei den ersten Analysen wurde die Beobachtung gemacht, 
daB gute Ergebnisse eine Frage der Auflésungszeit sind. Bei einem 
Stahl mit 0,96°/, C wurde bei zu langem Verharren in der Saéure ein 
wesentlich geringerer Zementitgehalt gefunden, als er der Analyse 
durch Verbrennung entsprach. Die Festlegung der beendeten Auf- 
l6sung des Stahles ist sehr schwierig. Der LosungsprozeB beginnt 
mit emer langsamen Gasentwicklung, die sich nach '/,—*/, Stunde 
auf ein Maximum steigert und je nach GréBe und Beschaffenheit 
der Spine 4—60 Stunden dauern kann. Das Ende des Loésungs- 
vorganges ist der Augenblick, in dem die Séiure von dem Losungsgut 
genommen werden mu, da ein lingeres Verweilen nur einen un 
erwunschten Angriff des Zementits zur Folge hat. Daher wurde zu- 
nichst die Abhingigkeit der Analysenergebnisse von der Losungszeit 
untersucht. Es ist selbstversténdlich, dafi mit der Analyse in jedem 
Falle so lange gewartet wurde, bis man annehmen konnte, dai das 
letzte metallische Eisen in Lésung gegangen war. Auf diese Weise 
erhalt man die Zementitbestindigkeit gegeniiber nichtoxydierenden 
Sauren in Gegenwart einer Ferroionenkonzentration, wie sie in der 
Praxis iiblich ist. Die Untersuchungen wurden, wie oben erwihnt, unte: 
Beriicksichtigung der Zusammensetzung der Losungsgase durchgefihrt. 


') K. A. Hormann, Lehrbuch der anorg. Chemie 5. Aufl., 8. 45. 
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a) Abhangigkeit von der Lésungszeit 


Lie Zementitbestimmung dieser Art hat an Staihlen mit einem 
Kohlenstoffgehalt bis zu maximal 1,7°/, C gegeniiber anderen den 
Vorzug, daB die Gesamtkohlenstoffbestimmung meistens gleichzeitig 
den Wert des gelésten Kohlenstoffs darstellt. Es werden daher in 
den Versuchen mit diesen Stihlen die Ergebnisse der direkten 
Zementitbestimmung dem wahren Zementitgehalt gegeniibergestellt 
werden kénnen. Auf diese Weise ist der absolute Analysenfehler zu 
ermitteln, wihrend das bei Eisen—Kohlenstoffmischungen und 
-legierungen, die mehr als 1,7°/, C enthalten, nicht méglich ist. 
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Die Verteilung des Gehaltes an C (geb.) auf Bodenkérper und Lésungsgase in 
Abhangigkeit von der Lésungszeit bei einem Stahl mit 1,34°/, C 


Fig. 3 zeigt das Ergebnis fiir einen Stahl mit 1,34°/, C ohne vor- 
heriger Glihbehandlung. Die Summe des aus den Lésungsgasen er- 
rechneten Zementitgehaltes und dem des Bodenkérpers ergab die 
theoretische Zementitmenge des analysierten Stahles. Eine Ab- 
hingigkeit von der Zeit konnte hier nicht festgestellt werden. 
Wesentlich anders sieht die Abhaingigkeit der Zusammensetzung nach 
emer 48stindigen Gliihung des Stahles bei 720° aus (Fig. 4). Der 
Zementitgehalt des Bodenkérpers ist auf Grund des zum Teil ge- 
bildeten kérnigen Perlits gréBer als beim ungegliihten Stahl, dem- 
enstprechend ist der Kohlenwasserstoffgehalt der Lésungsgase ge- 
ringer. Mit der Lésungszeit steigt dann der Kohlenwasserstoffgehalt 


der Lésungsgase an, waihrend der Zementitgehalt des Bodenkérpers 
kleiner wird. Die Addition der beiden Werte ergab in keinem Fall 
mehr den wahren Zementitgehalt des Stahles. Mit der Hydrierung 
des Zementits erfolgte gleichzeitig eine Abscheidung von elementarem 
Kohlenstoff. Derselbe Stahl zeigt bei rein kérniger Perlitausbildung 
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Fig. 5) nicht mehr die starke 


Zementitbestimmung im Eisen 851 


Abhangigkeit von der Lésungszeit, 


nur ist hier die Verteilung der Zementitanteile auf Bodenkdérper und 


Gasphase eine andere, als bei ¢ 
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1 Abhangigkeit von der Lésungszeit bei 
grauem GuBeisen mit 4°, C (1,8 geb.) 


C (1,8 geb.) ist die Abhaingigkeit von 
hich. Auch her hegt der errechnete 
der Differenzmethode errechneten. 

















J- a as = 
| 
2 o Bodenkérper 
Ss x Losungsgase 
< e Gesamtwert 
7+ & 
~~ 
S 
a — - — | 
5 70 15 Zi } 


losungszet inf 
Fig. 8. Die Verteilung des Gehaltes 
an C (veb.) auf Bodenkérper und 
Losungsyase in Abhangigkeit von 
der Lésungszeit fiir weibes Gubeisen 


(bei 720° gevliiht) 


isen noch eme Abhangigkeit von der 
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Kisens herabgesetzt wird. Der Fehler, der durch die Schwierigkeit, 
den Augenblick des beendigten Lésungsvorganges zu fixieren, ge- 
macht wird, wird dann durch das Besténdigerwerden des Zementits 
nach vorheriger Glihbehandlung merklich herabgesetzt. 


b) Abhangigkeit von der Wairmebehandlung 
In der Fig. 9 ist der EinfluB der Gefiigeausbildung auf die 
Zementitbestimmung fiir einen Stahl mit 1,34°/, C, in Fig. 10 ist der 
KinfluB der Glihbehandlung auf weiBes GuBeisen mit 3°/, C wieder- 
vegeben. Es zeigte sich, daB die direkte Zementitbestimmung fiir Stahl 
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Fig. 9. Die Verteilung des Gehaltes an Fig. 10. Die Verteilung des Ge- 


C (geb.) auf Bodenkérper und Lésungs- _haltes an C (geb.) auf Bodenkérper 
vase in Abhadngigkeit von der Gefiige- und Lésungsgase fiir weiBes Gub- 
ausbildung bei einem Stahl eisen mit 3,1°/, C in Abhangig- 

mit 1,34°/, C keit von der Glihbehandlung 


mit dichterwerdendem Perlit ungenauer wird, wihrend sie nach Ver- 
wandlung von lamellaren in kérnigen Perlit wieder giinstiger wird. Das 
Ansteigen des Zementitanteiles im Bodenkorper innerhalb der in Fig. 9 
aufgefiihrten Versuchsreihe ist auf den héheren Gehalt der betreffen- 
den Proben an kérnigem Perlit zuriickzufiihren. Die Schliffbilder 
kénnen an dieser Stelle aus drucktechnischen Griimden leider nicht 
gebracht werden. Fiir weibes GuBeisen wurde bei 20stiindiger Gliih- 
dauer nur eine geringe Beeinflussung der Analysenergebnisse beobachtet. 


c) Abhingigkeit von der Lésungstemperatur 
Diese Abhiingigkeit gibt Fig. 11 fiir einen Stahl mit 2,54%, C 
und Fig. 12 fiir ein graues GuBeisen mit 2,7—2,8°/, geb. Kohlenstoff 
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wieder. Der Stahl (Fig. 11) zeigt eine unverinderte Analyse des 
Bodenkérpers, wihrend sich die Gesamtanalyse durch die Anderung 
der Zusammensetzung der Loésungsgase von dem theoretischen Wert 
des Zementitgehaltes mit steigender Temperatur erheblich entfernt. 
Im Gegensatz dazu andert sich die Zusammensetzung der Lésungs- 
gase beim GuBeisen nicht wesentlich mit der Temperatur, wihrend 
die Zusammensetzung des Bodenkoérpers hier eine hohe Temperatur- 
abhangigkeit aufzuweisen hat. 

Aus den Untersuchungen dieser Arbeit geht klar hervor, daB 
die direkte Zementitbestimmung immer noch groBe Schwierigkeiten 
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~ 
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Fig. 11. Die Verteilung des Ge- Fig. 12. Die Verteilung des Ge- 
haltes an C (geb.) auf Boden- haltes an C (geb.) auf Boden- 
kérper und Lésungsgase in kérper und Ldésungsgase in 
Abhangigkeit von der Lésungs- Abhangigkeit von der Lésungs- 
temperatur bei einem Stahl temperatur fiir graues Gub- 
mit 1,34°/, C eisen mit 2,7° a U (veb.) 


bereitet, und es noch einer groBben Zahl von Untersuchungen bedarf, 
um die jeweils giinstigsten Bedingungen fiir die einwandfreie Durch- 
fihrung der Analyse aufzufinden. Daf der Lésungs- bzw. Zer- 
setzungsvorgang des Zementits bei einem Stahl ein anderer ist als 
bei praparativ hergestelltem Zementit, und dieser wieder anders als 
bei GuBeisen, geht schon aus dem verschiedenen elektrochemischen 
Verhalten hervor. Da aber diese Vorgiinge noch durch den metallo- 
graphischen Aufbau, die Saurekonzentration und die Lésungstempe 
ratur wesentlich beeinfluBt werden, erfordert die Loésung dieses 
Problems noch eine Reihe eingehender Untersuchungen. 


Zusammenfassung 
An Hand einer Reihe von Untersuchungen wurde der Versuch 
gemacht, die Ergebnisse der direkten Zementitbestimmung durch 
die Beriicksichtigung der Zusammensetzung der Losungsgase zu er- 
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ginzen. In diesem Zusammenhang wurde die Abhiangigkeit des 
Zementitgehaltes des Bodenkérpers und die des Kohlenwasserstoff- 
gehaltes der Lésungsgase von der Lésungszeit, der Lésungstempe- 
ratur und der metallographischen Beschaffenheit des Analysen- 
materials studiert. Sowohl die Zusammensetzung des Lésungsriick- 
standes als auch die der Lésungsgase zeigten eine recht groBe Ab- 
hingigkeit von Lésungszeit und Lésungstemperatur. K6rniger Perlit 
zeigte sich gegeniiber der zur Lésung verwendeten Saure stabiler als 
lamellarer Perlit oder Troostit. Die Ergebnisse fiihrten nicht zu dem 
gewiinschten Erfolg, da es sich herausstellte, daB eine einwandfreie 


Zementitbestimmung auf dem Wege iiber die direkte Bestimmung 
noch nicht mdglich ist. 


Berlin, E[isenhiittenmdnnisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen 2: 8. Oktober 1933. 
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Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden. Il. 
Uber Zinkate 


Von R. ScHoLpER und H. WeBer 


Einleitung 


Trotz der sehr zahlreichen, zumeist plhysikalisch-chemischen 
Untersuchungen tiber die Lésungen von Zinkoxyd bzw. Zinkoxyd- 
hydrat in Laugen?) scheint die Frage der chemischen Konstitution 
dieser Lésungen auch heute noch nicht voéllig geklirt zu sein. Die 
Untersuchungen zeigen, daB bei der Auflésung von Zinkhydroxyd 
in Lauge je nach den Versuchsbedingungen entweder echte, Alkali- 
Zinkat enthaltende Lésungen entstehen oder dab zum mindesten 
ein Teil des Zinkoxydhydrats kolloidal gelést vorliegt. Die An- 
sichten dariiber, ob und unter welchen Bedingungen bei der Alkali- 
zinkatbildung ZnO,H, als ein- oder zweibasische Siure fungiert, 
gehen auselnander. 

F. Forster und QO. GintTHer*) erhielten aus eimer durch 


anodische Auflésung von Zn in 20°/jiger Natronlauge hergestellten 
OH 


Zinkatlosung ein einheitliches Mononatriumzinkat ZX ON a - 3H,0%) 
in seidenglinzenden Nadeln; KE. MULLER *) stellte aus etwa 18 n-Natron- 
lauge ein gut kristallisiertes Zinkat dar, das nach dem Waschen 
mit absolutem Alkohol die Zusammensetzung NaHZnO,-H,O ergab 
(ZnO + Na,O + H,O = 91,94°/,; Zn: Na: HO = 1: 1,01: 0,94; vel. 
dazu §. 362, 8367). Nach R. Fricke’) scheidet sich aus etwa 44°/jiger 
Natronlauge NaHZnO,-4H,O in langen Nadeln aus. Aus Potential- 


1) Vgl. das umfassende Referat in GmMeELIN’s Handbuch d. anorg. Chem., 
8. Aufl. (1924) ,,Zink** S. 140, 294. 

2) F. Forster u. O. Ginrner, Z. Elektrochem. 6 (1899), 301. 

3) Analyse: 41,06°/, ZnO, 17,25°/, Na,O, 29,13°/, H,O, zusammen 87,44"/,. 
Zn: Na: H,O = 1:1,10:3,21. Die fehlenden 12,56°/, sind bei der Aufstellung 
der Formel nicht beriicksichtigt (vgl. auch 8. 367). 

4) E. Méutier, Z. Elektrochem. 38 (1927), 134. 

5) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 234. 

23° 
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messungen schlossen R. Fricke und Tx. Anrnprts?), daB in konzen- 
trierten Laugen wenigstens ein Teil des Zinks dibasisch an Alkali 
gebunden ist. F. Goupriaan*) endlich stellte fest, daB im System 
ZnO, NagO, H,O bei 30° nur ein in Balken kristallisierendes Di- 
natriumzinkat ZnO-Na,O-4H,0 als feste Phase auftritt. 

Die vorliegende Arbeit befaBt sich in ihrem ersten Teil mit den 
Existenzbedingungen und der Zusammensetzung der Natrium- 
zinkate und beschreibt im zweiten Teil die Darstellung von Erd- 
alkalizinkaten. Aus Griinden der Einfachheit werden alle Zinkate 
von Anfang an als Hydroxosalze formuliert. Die Richtigkeit 
dieser Konstitutionsauffassung im Sinne WeERNER’s’), die schon 
lange vertreten, aber bis heute noch nicht allgemein anerkannt ist, 
wird im dritten Teil experimentell bewiesen. 


|. Natriumzinkate 


Allgemeines. Die Darstellung kristallisierter Natriumzinkate 
aus verdiinnteren Laugen erfordert maximale Zn-Konzentration der 
Lésung. Man erreicht dieses Ziel am besten, indem man _ héchst- 
konzentrierte Lauge siedend mit ZnO sittigt und erst nachtraglich 
durch Zugabe von H,O die gewiinschte Verdiinnung der Lauge 
herstellt. 

Beispiel: a) 37 g NaOH, 25cm* H,O, 22g ZnO am RiickfluBkiihler zum 
Sieden erhitzt, nach einiger Zeit durch den Kihler 65 cm* H,O zugegeben; 50 cm® 
des erkalteten klaren Filtrats enthalten 8,69 g¢ ZnO. 

b) 37 g NaOH, 90cm* H,O (25 + 65cm‘), 22g ZnO am RiickfluBkihler 
einige Zeit gekocht; 50cm* des klaren Filtrats enthalten 5,20 ¢ ZnO. 

Fiir die Versuche verwendeten wir stets ,,Zinkoxyd pro Analysi* 
und Natriumhydroxyd ,,reinst in Plaitzchen’* von EK. Merckx, Darm- 
stadt. Die konzentrierten Laugen und Zinkatlésungen wurden in 
kupfernen Erlenmeyern hergestellt. Die Filtration erfolgte stets 
unter N, durch Glasfilternutschen. Die Priparate wurden dann 
auf Ton uber Schwefelsiure von der Mutterlauge befreit und ge- 
trocknet. Die Methode bedingt, daB wegen der unvollstindigen 


Kntfernung der Mutterlange — Waschen mit H,O ist wegen der 
eintretenden Zersetzung nicht médglich — stets mehr Na gefunden 


werden muB als der Theorie entspricht. Der vielfach bestimmte 
CO,-Gehalt der Priiparate wurde fast stets unter 1°/, gefunden. 


') R. Fricke u. Tx. Anegnpts, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 344. 

*) F. Goupriaan, Rec. Trav. Pays-Bas 39 (1920), 505. 

%) Val. die klare Formulierung dieser Theorie von P. Prerrrer, Ber. 40 
(1908), 4036, 
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Natrium-trihydroxo-zinkat (Mono-Natriumzinkat). — 
Bei den in Tabelle 1 zusammengestellten Versuchen wurden stets 
37 g NaOH, 37 cm® H,O und 15 g ZnO im Cu-Erlenmeyer am Riick- 
fluBkiihler siedend gelést. Zu der auf etwa 50° abgekihlten und 
von geringen Verunreinigungen abfiltrierten Lésung wurde jeweils 
die unter ,,Verdiinnung* angegebene Menge H,O zugesetzt. Das 
Verhiéltnis Zn: NaOH in der Lésung ist somit bei allen Versuchen 
dasselbe; dagegen fndert sich ihre Konzentration in Abhingigkeit 
von der nachtraglichen Verdiinnung. Die Kristallisation erfolgt im 
verschlossenen Erlenmeyer bei der angegebenen Temperatur ver- 
haltnismaBig rasch, sofern die Verdiinnung nicht zu groB ist und 
Impfkristalle aus friiheren Versuchen zugegeben werden. Bei mitt- 
lerer Verdiinnung (40 cm’) erstarrt der ganze Inhalt zu einer seidig 
glinzenden Kristallmasse feiner Nadelchen. 

Die Gesamtwasserbestimmung wurde im elektrischen Ofen bei 
600° im N,-Strom unter Zugabe von K,Cr,O, zur Substanz im 
Schiffehen durchgefiihrt. Dabei kann man gleichzeitig den CO,- 
Gehalt mit bestimmen. 

Tabelle 1 








| 


: po a | / .. a 
Normalitat emp 0 0 Zn }o 0 Na 





Nr. | Verdiinnung NaOH | “lo H,0 Zn: Na: H,O 
1] 66 | 91 | 0 | 33,24! 12,92 | 41,58) 1:1,10:4,54 
2 | 40 11,2 : 0 | 33,05 | 13,14 | 41,79 = =1:1,13: 4,59 
3 | 40 | 11,2 Q | 32,98 | 12,42 | 41,51 1: 1,07:4,57 
4 30 12,5 0 | 33,35 12,15 | 43,0 1: 1,03: 4,68 
5 15 15,0 0 44,0 | 16,40 21,24 1: 1,06: 1,79 
6 | 10 16.0 5 | 41,96 | 18,03 | 23.26 1: 1,22: 2,02 
7 | 10 16,0 IS 44,48 | 16,95 1: 1,08: 1,78 
Ss 5 17,6 Q | 45,23 | 17,73 19,78 1: 1,11: 1,59 
i) 2,5 18,4 0 | 43,12 17,58 21,38 1: 1,08: 1,80 

10 0 19,1 0 43,97 16,45 21,07 1: 1,06; 1,74 

Il | 0 19,1] 5 | 34,60 | 25,85 | 22,7. lL: 2,12: 2,39 

12 | 6g NaOH fest — 18 | 34,44 24,63 | 22,76 1: 2,03: 2,40 


Die angegebene, durch Titration bestimmte Normalitéit umfabt 
den gesamten NaOH-Gehalt der Lésung einschlieBlich des an Zn 
gebundenen Natriums. Die Tabelle zeigt, daB aus Lésungen wech- 
selnder NaOQH-Normalitat zwischen 9,1 und 18,4 ein Zinkat mit dem 
Verhaltnis Zn: Na = 1:1 kristallisiert. Unter Beriicksichtigung der 
H,O-Verhialtniszahl, die von der Normalitit 15 ab statt 4,5 nur 
noch 1,5 betraigt, ergibt sich, daB bei gréBerer Verdiinnung 
das Trihydrat des Mono-natrium-trihydroxo-zinkats auskristalli- 
siert, aus konzentrierteren Laugen |Zn(OH),|Na wasserfrei. 
Bis zur Normalitaét 19,1 erhalt man bei 0° stets reines Mono-zinkat, 
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bei gréBerer Normalitét (vgl. Nr. 12 und auch Tabelle 2) auch bei 
héherer Temperatur stets reines Dinatriumzinkat, das bei —5° 
auch schon aus der 19,1 n-Lauge selbst rein auskristallisierte (bei 0° 
Mono-Salz!). Die Menge des auskristallisierten Zinkats ist bei den 
Verdiinnungen 100, 90, 80 (vgl. Tabelle 4) gering, bei 70 und 60 
maBig, bei 40 und 80 sehr groB; von der Verdiinnung 30 bis zur 
Verdiinnung 0 nimmt die Ausbeute so stark ab, daB man bei 7,5 
bzw. 5 nur noch die zur Analyse ausreichende Menge nach einer 
Reihe von Tagen bekommt. Bei einer Normalitét > 19,1 (NaOH 
fest zugegeben!) steigt die Ausbeute erneut sehr stark an (Dinatrium- 
salz!). Diese Erscheinungen sind durch den mit steigender NaOH- 
Konzentration eintretenden Ubergang von Mono- in das aweifellos 
leichter léshche Di-Zinkat bedingt. Die ideale Léslichkeits- 
kurve von ZnO in Abhangigkeit von der NaOH-Konzentration 
weist offenbar 2 Maxima auf, das erste bei der Ausscheidung von 
Monozinkat, das zweite, wenn Dizinkat sich eben abzuscheiden be- 
ginnt. Damit findet der Teil des Gleichgewichtsdiagramms, den 
K. Miuier (I. ¢.) unbestimmt lassen muBte, seme Erklirung. 


| Zn(OH),|Na-3H,O kristallisiert in langen Nadeln oder Stibchen, 
ebenso die wasserfreie Verbindung, die sich jedoch bei héheren NaOQH- 
Normalitéten in harten, aus linglichen Prismen bestehenden Krusten 
abscheidet. Dieselbe Prismenform zeigte auch das Dinatriumsalz 
von Versuch 12, waihrend bei noch héherer NaOQH-Konzentration 
(vgl. Tabelle 2) diese Verbindung in Form schlecht begrenzter 
Plattchen erhalten wird. 


Das Mononatriumzinkat-trihydrat verliert tiber H,SO, im 
Vakuum bei langem Stehen 3 Mol H,O. Der Gesamtwassergehalt 
wurde fast stets etwas zu hoch befunden, und zwar um so mehr, je 
mehr NaOH anhaftete. Durch lang anhaltendes Trocknen iber 
P.O, gelingt die fast restlose Entfernung des anhaftenden Wassers. 
Der CO,-Gehalt der Priparate betrug meist 0,4—0,5°/,, erreichte 
in einzelnen Fallen 1°/,. Es errechnet sich fir |[Zn(OH),|Na-3H,0: 
38,80°/, Zn, 11,89°/, Na, 41,88°/, H,O; fiir |Zn(OH),|Na: 46,90°/, Zn, 
16,50°, Na, 19,87°/, H,O. 


Dinatrium-tetra-hydroxo-zinkat. Die Versuchsreihe der 
Tabelle 1 wurde in der Weise fortgesetzt, daB zu der Standardlésung 
(837 g NaOH, 37 eem H,O und 15 g ZnO) statt H,O steigende Mengen 
festes NaOH zugesetzt und durch Erhitzen in Lésung gebracht 
wurden. 
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Tabelle 2 
- « | | 

Nr. | rageetat ote Temp. °/, Zn | °/, Na °,H,O Zn: Na: H,O 
13 10 1s 33,84 | 25,92 22,04 1:2,17:2,36 
14 15 | 18 | 33,99 | 24,80 22.99 1: 2,07: 2,45 
15 | 15 | 45 | 33,49 26,0 a 1: 2,2) 

16 18 | 45 | 32,58 25,31 24,18 1: 2,21: 2,69 
17 is =| 10 | 3270 | 2410 | 2914 | 1:2:09: 245 
1s | 20 | 65 | 33,37 26,40 23,10 | 1:2,25:2,51 
19 25 | 45 | 32,05 | 26,43 24,13 1 : 2,25: 2,73 
20 6 | 0 | 26,97 21,86 34,03 1: 2,30: 4,58 
21 | 10 no 28,62 21,38 34,46 L: 2,12: 4,37 


Tabelle 2 erweist die Existenz der wasserfreien Ver- 
bindung |Zn(OH),|Na, innerhalb eines gréBeren Temperatur- und 
NaOH-Konzentrationsbereichs. 

Die Versuche 20 und 21 lieferten bei 0° ein in derben Prismen 
kristallisierendes Dihydrat von |Zn(OH),|Na,, das iiber H,SO 
2 Mol H,O abgibt. Dieses Dihydrat ist identisch mit dem von 
GOuUDRIAAN (Il. c.) beschriebenen Zinkat ZnO-Na,O-4H,O, das nach 
ihm das einzige im Gleichgewicht als Bodenkérper bei 30° auftretende 
Zinkat sein soll. 

Die Ausbeute ist bei diesen Versuchen sehr groB; das anhaftende 
H,O wird ziemlich zih festgehalten, der CO,-Gehalt der Praparate 18 
bis 21 betrug 1—1,59/,. Das Dinatriumzinkat gibt mit kaltem H,O 
voriibergehend eine leicht getriibte Lésung, das Monosalz wird sofort 
zersetzt. Ob Mono- oder Dinatriumzinkat auskristallisiert, 
ist im Bereich der NaOQH-Grenzkonzentration (etwa 50°/,ig) auBer 
von der Laugenkonzentration auch von der Menge ZnO und von 
der Temperatur abhangig. 

Mischkristalle von [Zn(OH),|Na, und NaOH-H,0. Die Ver- 
suchsreihe wurde mit steigender Konzentration an NaOH fortgesetzt 
um festzustellen, ob nicht noch ein héheres Hydroxozinkat etwa mit 
der Koordinationszahl 6 existiert. 


Tabelle 3 











Nr. ig NaOH | 9 Zn °/, Na °/, H,O Zn: Na: H,O 
22 18 | 32,70 24,10 22,14 1: 2,09: 2.45 
23 20 25,87 | 28,37 28,61 1: 3,12: 4,02 
24 23 | 22.83 | 29,12 30,64 | : 3,63: 4,87 
25 25 22,72 | 29,74 30,33 1: 3,72: 4,85 
26 30 17,75 31,17 34,98 1: 5,12: 7,34 
7 33 16,16 30,22 1: 5,32 
28 40 14,02 32,83 1: 6.66 
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Die Versuche 22—28, bei denen die Kristallisation stets bei 10° 
erfolgte, ergeben keinen Haltepunkt der Na-Zahl; ein héheres 
Na-hydroxo-zinkat existiert also nicht. Die vdllig einheitlichen 
Kristallisationen sind in ihrer Form vom Dinatriumzinkat nicht zu 
unterscheiden. Wahrscheinlich liegen Mischkristalle zwischen 
|Zn(OH),|Na, und NaOH-H,O vor in Ubereinstimmung mit Beob- 
achtungen von R. Fricke und Tx. Anrnprs (I. ¢.) iber Mischkristalle 
von Kalumzinkat und Kaliumhydroxyd. Bei einer weiteren Ver- 
suchsreihe wurde bei stets gleicher einheitlicher Kristallform Zn : Na = 
1: 2,6 —74,83 gefunden. Die mit dem Zinkat gleichzeitig auskristalli- 
sierenden Menge NaOH.H,O ist stets erheblich gréBer als auf Grund 
vergleichbarer Ansitze erwartet werden konnte. Die Mischkristall- 
bildung zwischen {Zn(OH),|Na, und NaOH-H,O legt eine Formu- 
lerung von NaOQH-H,O als Na-Hydroxosalz nahe, etwa als 


HO. . OH 
HH |Ne . 
HO: *OH 


Mischkristalle von |Zn(OH),|Na-3H,O mit [Zn(OH),|/H-3H,0. 
— Die Versuche 29—40 von Tabelle 4 wurden wie die Versuche 1—12 
(Tabelle 1) durehgefiihrt; nur wurden zur Erhéhung der Zn-Konzen- 
tration zuerst 87 g NaOH, 22 g ZnO und 20 cm*® H,O am RiickfluB- 
kiihler zum Sieden erhitzt und die nach Zugabe von 17 em? H,O 
filtrierte Lésung mit den unter Verdiinnung angegebenen Mengen 
H,O verdiinnt. Die Menge der vdllig einheitlichen, aus bis zu 1 em 
langen Nadeln bestehenden Kristallisationen, die oft erst im Lauf 
von lagen oder Wochen sich ausschieden, war bei den Verdiinnungen 
mit 60 und mehr cm* H,O stets gering. Sie unterscheiden sich von 
den in Tabelle 1 zusammengefabten Versuchen dadurch, daB ihre 
Na-Zahl zwischen 0,83 und 1,0 liegt, also unter Beriicksichtigung 
des anhaftenden NaOH stets < 1 ist. 


‘Tabelle 4 





a 











Nr. |Verdiinnung Temp. | % Zn | °%) Na %), H,O  Zn:Na:H,O 

29 20 0 | 33,88 | 11,94 42,18 | 1:1,00: 4,52 
30 30 0 33,40 | 11,15 — | 1:086 
31 30 20 36,78 13,25 — 1:1,01 

32 0 33,60 | 11,70 41,20 1: 0,99: 4,45 

33 40) 10 34,52 | 10,95 41,61 1: 0,90 : 4,37 
34 40 20 33,55 | 11,79 — 1:0,99 
35 60 20 35,69 12,37 — . | ee 
36 70 2%) 33,00 11,63 — — 1:1,00 
37 75 0 34,52 11,23 — 1: 0,92 
38 80 0 34,21 10,95 — 1: 0,91 
39 80 0 | 34,55 11,07 — | 1:0,91 

40 100 0 | 34,02 11,26 42,14 | 1:0,94: 4,50 
80 -15 | 34,30 -[ "11,26 — | 1:0,01 

L100 0 35,12 | 10,27 41,67 1: 0,83: 4,31 
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Die systematische Untersuchung wurde dadurch erschwert, da 
bei Parallelversuchen mit den Verdiinnungen 30—60 das eine Mal 
die Na-Zahl zwischen 1,0 und 1,10 lag, das andere Mal zwischen 0,90 
und 1,0 (vgl. Tabelle1 und 4). Erst bei maximaler Verdiinnung 
(70—100 em* H,O) erhalt man stets Kristallisationen mit einer 
Na-Zahl <1. Die Na-Zahl <1 kann nur so gedeutet werden, daB 
diese Kristallisationen Mischkristalle zwischen dem Na-Salz und 
der freien Saure Trihydroxozinkséure (bzw. ihrem Hydroxoniumsalz) 
sind, die durch Hydrolyse nach der Gleichung {Zn(OH),|Na 
H,O =| Zn(OH),|H + NaOH entsteht. Die Kristallisationen mit 
der Na-Zahl <1 lhiefern somit einen indirekten Beweis fiir die 
Existenz der freien Trihydroxoséure. Durch Totalhydrolyse 
erhielten wir trockene, kristalline Zinkoxydhydrate mit 1,6—1,8 Mol 
H,O auf 1 Mol ZnO. 

Einwirkung von Alkohol auf Natrium-hydroxo-zinkate. 
— Absoluter Alkohol von Zimmertemperatur zersetzt Natriumzinkat 
sehr schnell. So sank die Na-Zahl 1,03 eines Praiparates beim Schiitteln 
mit absolutem Alkohol nach 5 Minuten auf 0,82, nach 30 Minuten 
auf 0,47. Dagegen kann man aus dem trockenen Mononatriumzinkat 
durch Schiitteln mit absolutem Alkohol von (—17 bis — 20°) 
bei dieser Temperatur das anhaftende NaOH ohne Zersetzung 
des Zinkats herauslésen. Praiparate mit dem Verhiltnis Zn: Na 
1:1,18 bzw. 1,28 bzw. 1,48 zeigten nach 2—3-stiindigem Schiitteln 
mit absolutem Alkohol von —18® die Na-Verhiltniszahlen 0,99, 
1,03, 1,02. Eine Mischkristallisation Zn: Na 1:0,90 ergab nach 
21/,-stiindigem Schiitteln 1: 0,87, eine andere mit Zn: Na = 1: 0,98 
nach 15, 60, 120, 180 Minuten 1: 0,92, 0,90, 0,86, 0,88. Man kann 
also auf diesem Wege die wahre Na-Zahl nach Entfernung des an- 
haftenden NaOH ermitteln. 

80°/,iger Alkohol von — 418° wirkt partiell hydroly- 
sierend auf Monozinkat bis zu einem ganz bestimmten Grad, der 
von der urspriinglichen Na-Zahl unabhiangig ist. Priiparate mit den 
anfanglichen Na-Zahlen 0,98, 1,14, 1,483 ergaben nach 2—%-stiindigem 
Schiitteln bei — 18° die Na-Zahlen 0,84, 0,86, 0,86, die sehr nahe 
bei den niedersten Na-Zahlen der Mischkristallisationen von Tabelle 4 
hegen. Ein geringer Zusatz von NaOH zu dem 80°®/,igen Alkohol 
von — 18? (0,5 g zu 50 cem?*) bewirkt eine geringe Erhéhung der 
Na-Endzahl gegeniiber dem reinen 80°/,igen Alkohol (gefunden 
Zn: Na = 1:0,89 —91 gegeniiber 1:0,94, 0,98, 1,0, 1,14 der Aus- 
gangspraparate). 
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Dagegen wird Dinatriumzinkat auch durch absoluten 
Alkohol von — 20° zersetzt (mach dem Schiitteln gefunden je 
nach Versuchsdauer Zn: Na = 1:1,65 baw. 1,19). 

Das von E. Miuier (|. c.) beschriebene Zinkat war sehr wahr- 
scheinlich Dinatriumzinkat, das beim Waschen mit Alkohol stark 
verindert wurde. 

il. Erdalkali-hydroxo—Zinkate’) 


Allgemeines. Bei Zusatz von Ba- oder Sr-lonen (gewéhnlich 
als Hydroxyde) zu den Na-zinkathaltigen Laugen scheidet sich je 
nach den Versuchsbedingungen kristallisiertes Erdalkalihydroxyd 
oder reines Erdalkalizinkat oder eine Gemenge von beiden aus. 
Auffallend ist, da8 aus verdiinnteren, zinkathaltigen Laugen viel 
eher Erdalkahhydroxyd herauskommt als aus den konzentrierten. 
Priparativ kann man auch so vorgehen, daB man von vornherein 
Ba(OH).-8H,O, ZnO, NaOH und H,O zusammen am RiickfluB- 
kiihler erhitzt. Aus dem heiBen Filtrat kristallisiert Ba-Zinkat aus. 
Kis gelang, das dem Natriumtetrahydroxozinkat entsprechende Ba- 
und Sr-Salz dargustellen und auBerdem ein Ba- und Sr-Zinkat mit 
Hexahydroxoanion. Dagegen fallt bei Zugabe von Ca-, Mg- oder 
Schwermetallsalzlésungen stets das Hydroxyd dieser Metalle aus, 
niemals ein Zinkat. 


Barium-tetra-hydroxo-zinkat |Zn(OH),|Ba-1 baw. 5H,O. 














Tabelle 5 
Nr. | g NaOH gZnO | gBa(OH),-8H,o | Gesamt | Temp. 
| enone: _s H,O I rao es 
41 45 25 CO 35 en Le 
42 47 25 | 32 | 114 20 
43 150 75 | 96 | 432 | 0; 10; 20 
44 50 25 | 32 | 114 | 10 
Tabelle 5a 
Nr. °), Zn °', Ba ,Na | °%/,H,O J Zn: Ba: Na: H,O 
41 20,67 | 4655 | 2,14 19,92 1: 1,07 : 0,29 : 3,50 
42 21,25 44,68 | 2,28 19,68 1: 1,00: 0,30 : 3,36 
43 a) 16,46 33,90 | 3,69 36,41 1: 0,98 : 0,62 : 8,03 
b) 17,03 35,89 | 2,95 34,00 1: 1,00: 0,49 : 7,24 
c) 22,06 46,14 | 0,29 19,96 1: 1,00: 0,04 : 3,28 
44 16,85 34,69 | 2,88 36,29 1: 0,98 : 0,48 : 7,82 


') Nach C. Bertranp [Compt. rend. 116 (1892), 139, 1028] erhaélt man aus 
ammoniakalischer, Zn- und Erdalkali enthaltender Lésung kristallisierte Erd- 
alkalizinkate (ZnO,H),Me-xH,O. Es gelang uns jedoch nicht, auf diesem Wege 


reine Erdalkalizinkate darzustellen, zumal die Angaben von BERTRAND sehr 
ungenau sind. 





in 
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Die in Tabelle 5 angegebenen Mengen NaOH und ZnO wurden 
in wenig H,O (auf 45g NaOH 25 cm* H,O) am RiickfluB8kiibler 
siedend gelést und zu der Lésung soviel Wasser zugegeben, daB die 
Lauge etwa 50°/,ig war. Die angegebene Menge Ba(OH),-SH,O 
wurde in soviel Wasser heiB gelést, daB die fiir den Versuch ins- 
gesamt verwendete Menge Wasser gleich der angegebenen Gesamt- 
menge unter Einrechnung des Kristallwassers des Baryts war. Nach 
Zugabe der heiBen Barytlésung zur heiBen Zinkatlésung wurde vom 
sofort ausgeschiedenen BaCQ, abfiltriert. Das bei der angegebenen 
Temperatur gehaltene Filtrat schied im Verlauf von Stunden reines 
Bariumzinkat aus und zwar bei 0° und 10° das 5-Hydrat, bei 20° das 
Monohydrat. Die grobkristalline Beschaffenheit bedingt, daB meist 
erhebliche Mengen NaOH anhaften, die wiederum einen H,O-Uber- 
schuB gegeniiber der Theorie bedingen. 

Das 5-Hydrat kristallisiert in langen diinnen, an den Enden 
zerschlissenen Blittchen, das Monohydrat in ziemlich groBen, ling- 
lichen, schréag abgeschnittenen Prismen. 

Praparat 48 verlor tiber H,SO, im Vakuum bis zur vdlligen 
Konstanz noch 0,26 Mol H,O, anschlieBend bei 600° mit K,Cr,O, im 
Schiffehen 3,03 Mol. Die CO,-Bestimmung ergab 0,7°». 

Nr. 43b verlor ttber H,SO, 5,04 Mol H,O; Rest 2,20 Mol; 
Nr. 44 ebenso 5,28 Mol, Rest 2,59. Die Versuche zeigen, daB das 
Monohydrat tiber H,SO, stabil ist, waihrend das 5-Hydrat merk- 
wiirdigerweise alle 5 Mol H,O verliert. 

Strontium-tetra-hydroxo-zinkat [Zn(OH),|Sr-H,O. — Bei 
Nr. 45 (Tabelle 6) wurden 90 g ZnO, 40 g ZnO, 66 g Sr(OH),-8H,O 
und 120cm* im Cu-Erlenmeyer einige Zeit am RiickfluBkiihler 
gekocht. Aus dem heiBen Filtrat kristallisiert erst wenig Distron- 
tiumzinkat. Nach erfolgter zweiter Filtration scheidet sich 
|Zn(OH),|Sr-H,O sehr einheitlich in langen, gerade abgeschnittenen 
Balken aus. Bei Nr. 46 wurde eine aus 80g NaOH, 150 em*® H,O und 
5 g Sr(OH),-8H,O hergestellte und von SrCO, abfiltrierte Lésung nach 
Zusatz von 20 ¢ ZnO erneut zum Sieden erhitzt. Aus dem heiBen Filtrat 
fallt die Verbindung bei Zugabe einer siedenden, klaren Lésung von 
30 g Sr(OH),-8H,O im 135 em® H,O sogleich kristallin in guter Aus- 








beute aus. Tabelle 6 
Nr. °/, Zn | °/—9 Sr °/, Na Zn: Sr: Na 
45 25,86 34,79 2.52 1: 0,99:0,27 
46 26,50 35,91 1,42 1: LOL: O15 


Nr. 46 ergab 23,59°/, HO; 0,29°/, CO, (Zn: H,O = 1: 3,23). 
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Barium-hexahydroxo-zinkat {Zn(OH),|Ba,. — Aus dem 
klaren Filtrat einer siedend im Cu-Erlenmeyer dargestellten Lésung 
von 60 g¢ NaOH, 15g ZnO, 80g Ba(OH),-8H,O und 60 cm* H,O 
scheidet sich die Verbindung nach kurzem Stehen in vierkantigen 
beiderseits abgeschrigten Prismen aus (Nr. 47, 48 Tabelle 7). Bei 
Nr. 49 wurden 100 g NaOH, 60 cm* H,O und 20g ZnO heiB gelést 
und mit einer heiBen Lésung von 30 g Baryt in 50 em* H,O versetzt. 
Es wurde sofort filtriert; beim Abkihlen kristallisiert die Verbindung 
aus. Bei Nr. 47 gefunden: 13,73°/, H,O; Zn: H,O = 1: 3,48. 


Tabelle 7 





Nr. | °% Zn °/, Ba °/, Na | Zn: Ba: Na 
47 | 14,32 61,06 1,08 | 1: 2,03: 0,21 
48 14,35 59,82 1,81 | 1:1,98: 0,36 
49 14,26 59,81 1,83 | 1: 2,00: 0,36 


Strontium-hexa-hydroxo-zinkat |Zn(OH),|Sr,. 


Tabelle 8 





Nr. °/, Zn °/, Sr | % Na | Zn:Sr:Na 
50 18,86 50,14 | 1,93 1: 1,99: 0,27 
Sl 17,55 48,76 2.50 1: 2,00: 0,40 
52 18,00 48,40 1,94 1 : 2,00: 0,30 


Versuch 50 wurde wie die Ba-Versuche 47 und 48 mit 160 g NaOH, 
40 g ZnO, 66 g Sr(OH),-8H,O und 240 em? H,O durchgefiihrt. Die 
Ausbeute ist schlecht. Nr. 51 und 52 entsprechen dem Ba-Versuch 49 
mit folgenden Mengen: 50 g NaOH, 40 cm® H,O, 4 g Sr(OH),-8H,0O, 
15 g ZnO bis 15 g Sr(OH),-8H,O in 60 em? H,O. Die Sr-Verbindung 
fillt sofort aus. Bei 51 gefunden: 16,87°/, H,O, 0,68°/, COs, 
Zn: H,O = 1: 3,41. 


ill. Konstitution der Zinkate 


Simtliche Zinkate enthalten mindestens die fiir die Formulierung 
als Hydroxosalz erforderliche Menge H,O. Die Frage, ob z. B. das 
Dinatriumzinkat als ZnO,Na,-2H,O (I) oder als Hydroxosalz 
'Zn(OH),|Na, (II) vorliegt, kann durch den Verlauf der Entwisserung 
sicher entschieden werden. Trifft die Konstitutionsformel (I) zu, so 
muB das Dihydrat bei erhéhter Temperatur in das wasserfreie Salz 
ibergehen, wihrend das aus 2 Metallhydroxyden bestehende Hydroxo- 


salz prinzipiell iberhaupt nur 1 Mol H,O abgeben kann (Ubergang 
Zn(OH), —» ZnO), da NaOH thermsch nicht in Na,O + H,O 
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iiberfiihrt werden kann. Entsprechende Uberlegungen gelten fiir 
alle Zinkate. 

Arbeitsmethode: Eine abgewogene Menge Substanz wurde 
in einem Silberschiffechen im langsamen, peinlich getrockneten N,- 
Strom in einem schwerschmelzbaren Rohre erhitzt. Die Erhitzung 
erfolgte in einem elektrischen Réhrenofen, der mittels eines Strom- 
reglers beliebig lange auf konstanter Temperatur gehalten werden 
konnte. Die Schwankungen betrugen nach Einstellung der Versuchs- 
temperatur weniger als 5°. Die Temperatur wurde im Rohr selbst 
unmittelbar itiber dem Schiffehen mit einem geeichten Kupfer- 
Konstantanthermoelement gemessen, das abgegebene Wasser im 
gewogenen Chlorcalciumrohr aufgefangen. 

Entwiasserung von |Zn(OH),|Na. Von den 1,74 Mol H,O 
eines Priparats Zn: Na: HO = 1:1,06:1,74 wurden jeweils bis 
zur Gewichtskonstanz bei 86° 0,17, zwischen 109 und 162° 1,04, 
zwischen 250 und 380° (12 Stunden) 0,03 Mol") H,O abgegeben, 
endlich bei 540° nach Zugabe von K,Cr,0, 0,52 Mol. Dieses Ver- 


OH 


halten ist mit der Formel Zné x, ° H,0 nicht vereinbar, wird 


\ 


dagegen durch die Konstitution {[Zn(OH),|Na geradezu gefordert: 
bei 86° wird das anhaftende H,O entfernt, zwischen 109 und 162° 
geht Zn(OH), in ZnO iiber. Das 1 Mol NaOH entsprechende halbe 
Mol H,O wird erst mit K,Cr,O, frei. Ein nicht ganz scharfer Halte- 
punkt ist bei 1259: Abgabe von 4/, Mol H,O; Ubergang von 
(Zn(OH),|Na in [(HO),-O-Zn(OH),|Nag.*) 

Entwasserung von [Zn(OH),|Na,. — Es wurden 0,8606 g 
eines Priparates mit 33,39°/, Zn, 27,06°/, Na, 20,29°/, H,O, 1,6°/, CO, 
(Zn: Na: HO = 1: 2,30: 2,27) eimgewogen (vgl. Tabelle 9 5S. 366). 

Bis 130° ist die Hydroxoverbindung stabil; es wird nur an- 
haftendes H,O abgegeben, zwischen 165 und 200° geht Zn(OH), 
eréBtenteils in ZnO iiber, zwischen 250 und 465° vollends ganz. Ber 
465° beginnt gleichzeitig die sehr langsame Reaktion ZnO + 2 NaOH 
ZnO,Na, + H,O (vgl. spiter). Mit K,Cr,0, werden noch 0,98 Mol H,O 
frei entsprechend 1,96 Mol NaOH. Die Temperatur fiir den Uber- 
gang Zn(OH), —> ZnO liegt beim Dinatriumsalz héher als beim Mono- 
salz und bei diesem wiederum hodher als bei Zn(OH), selbst. Zn(OH), 
wird durch den Einbau in den Hydroxokomplex stabilisiert. 


1) Bei 380° in 6 Stunden 0,8 mg = 0,005 Mol. 
2) Eine entsprechende Verbindung wurde beim zweiwertigen Sn isoliert. 
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Tabelle 9 
Temp. Zeit in mg H,O : Abgegeben _ Zuriickgebliebene 
In Stunden | : Mol H,O | Mol Summe Mol H,0 
LOO 2 | 3,8 0,048 0,048 2,22 
100 4 | 1,4 0,018 0,066 2,20 
100 ] | 0,0 0,00 0,066 2,20 
130 i, | 1,2 0,015 0,081 2,19 
130 l 0,0 0,0 | 0,081 2,19 
165 ] 1,8 0,022 0,103 2,17 
165 l 0,4 0,005 0,108 2,16 
190 I 12,9 0,162 0,270 2.00 
200 21/, 60,4 0,763 | 41,033 1,24 
200 2 0,6 0,008 1,041 1,23 
250) l'/, 0,6 0,008 1,049 1,22 
340 l 1,1 ' 0,014 1,063 1,21 
400 1'/, 0,4 0,005 1,068 1,20 
465 l - sae 0,022 1,090 1,18 
465 14 10,0 0,126 1,216 1,05 
465 22 5,8 0,073 1,289 0,98 
600 l i? 0,982 2,271 0,0 
(K,Cr,0,) | 


Kntwiésserung von Barium- und Strontium-tetra-hydr- 
oxo-zinkat-monohydrat. Von einem Ba-Priparat Zn: Ba: Na: 
H,O = 1: 1,00: 0,04: 8,038 wurde bei 87° 1,02 Mol H,O (Hydrat- 
wasser!) abgegeben, zwischen 107 und 210° 1,01 Mol (Zn(OH),—»Zn0O) ; 
bei 325° (31/, Stunden) 0,08, bei 395° (2 Stunden) 0,016, bei 480° 
(5 Stunden) 0,10, bei 580° in 24 Stunden 0,84, in weiteren 17 Stunden 
0,09 Mol H,O. Zwischen 325° und 580° geht offensichtlich der letzte 
Rest Zn(OH), in ZnO iiber und gleichzeitig sehr allmahlich Ba(OH), 
in BaO. Ba(OH), allein gab bei 580—600° im N,-Strom in 36 Stunden 
0,95 Mol H,O ab. 

Bei der entsprechenden Sr-Verbindung (Zn: Sr: Na: H,O = 
1: 1,01: 0,15: 8,23) wurden bis 280° 2,17, bis 380° (2 Stunden) 2,18, 
bis 410° 2,20, bei 4830—450° in 63 Stunden noch 1,0 Mol H,O ab- 
gegeben entsprechend dem Ubergang von Sr(OH), in SrO. 


Reaktion von ZnO mit geschmolzenem NaOH. Eine klare 
Schmelze von NaOH wird schon durch kleinste Mengen ZnO milchig 
getriibt. Die Reaktion ZnO + 2NaOQH = ZnO,Na, + H,O wurde 
durch Bestimmung des abgegebenen Wassers quantitativ verfolgt. 
ZnO + NaOH im Verhiltnis 1:1 gemischt ergab, im N,-Strom 
47 Stunden auf 400° und noch 10 Stunden auf 465° erhitzt, nur 20°/, 
des auf Grund der NaOH-Menge méglichen Wassers; ZnO (1,161 g) 
und NaOH im Verhialtnis 1: 2,1 lieferten bei 450° in 88 Stunden 
31 mg H,O, bei 540° in 50 Stunden noch 17,5 mg; in den letzten 
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9 Stunden wurde tiberhaupt kein H,O mehr abgegeben. Diese orien- 
tierenden Versuche zeigen, daB die thermische Reaktion sehr langsam 
und unvollstindig verliuft, obwohl die bei der Reaktion in wiBriger 
Lésung im Gegensinne mégliche Hydrolyse ausgeschaltet ist, d. h. die 
thermische Reaktion, die zur Bildung von ZnO,Na, fiihrt, und 
die Reaktion von ZnO mit NaOH in wiaBriger Lésung, die 
sehr schnell und vollstandig verliuft, sind nicht identisch. Immer- 
hin findet eine langsame, unvollstiindige thermische Reaktion statt. 
Entsprechend gehen auch die Na-Hydroxozinkate bei Temperaturen 
liber 400°) wenigstens teilweise in die OxO-Verbindung ZnO,Na, 
unter Abgabe von H,O iiber. 


Eroérterung der Versuchsergebnisse 


Simtliche Zinkate sind Hydroxosalze; Zn(OH), ist Anhydro- 
siure im Sinne Werners. Die Zinkatbildung in wiBriger Lésung 
erfolgt nach Zn(OH), + x OH’ =[Zn(OH),..|’x. Diese Konsti- 
tutionsauffassung wird durch den Verlauf der Entwiasserung 
bewiesen (1. Stufe: Abgabe von anhaftendem H,O oder von Hydrat- 
wasser. 2. Stufe: Ubergang Zn(OH),—>» ZnO. 38. Stufe: Eventuelle 
Entwisserung des zweiten Metallhydroxyds, z.B. Ubergang 
Ba(OH), —> BaO). Da NaOH thermisch nicht in Na,O + H,O iiber- 
fiihrt werden kann, findet man bei der Analyse von Na-Zinkat fiir 
ZnO + Na,O + H,O nur dann 100°/,, wenn bei der H,O-Bestimmung 
K,Cr,O, zugesetzt wird.*) Das Ergebnis der Entwisserungsversuche 
wird durch den Verlauf der Reaktion ZnO-+ NaOH ge- 
schmolzen bestatigt. Die Formulierung als Hydroxosalz wird 
durch die Auffindung eines Na-Jodohydroxozinkats*) als 
Ubergangsglied zu den Halogenosalzen des Zinks gestiitzt, ebenso 
durch die Auffindung des Typs ZnO-2BaO-3H,0, dessen klassische 
Formulierung als np tae -2H,0O wenig wahrscheinlich ist 
gegeniiber [Zn(OH),|Ba,. In den _ wasserfreien Verbindungen 
|Zn(OH),|Na, [Zn(OH),|Na,, [Zn(OH),|Ba, zeigt das Zink die Koor- 
dinationszahl 8*), 4 und 6. Die Hydroxosalze des Zinks finden 


ooo 


1) Tatsichlich liegt dann nur noch ein Gemisch von ZnO und NaOH vor. 

2) Dadurch erklaren sich wohl die erheblichen Analysendifferenzen von 
W. Forster (1. c.) und E, M@uier (I. c.) gegen 100°/,. 

*) Noch nicht veréffentlichte Untersuchung. 

*) Es erscheint nicht berechtigt, lediglich zur Vermeidung der Koordinations- 
zahl 3 die Formel [Zn(OH),|)Na etwa zu verdoppeln. 
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ihre Analogie in den von H. Mezerwern und Tu. Bersrn?) dar- 
gestellten Alkoxosalzen und in dem von F. Firzggraup?) und 
K. FraNKLIN*®) beschriebenen Ammonosalz [Zn(NH,),|K,. Die 
Auffassung der Zinkate als Hydroxosalze bedingt gewisse Fol- 
gerungen: Die Totalhydrolyse beim Verdiinnen einer Zinkat- 
lésung, die zur Abscheidung von kristallisiertem Zn(OH), fiihrt, ver- 
laiuft nach |Zn(OH),|Na + H,O =[Zn(OH),/H + NaOH; [Zn(OH),|H 

:Zn(OH), + H,O. Beweisend hierfiir ist die Auffindung der 
Zinkate mit Zn: Na < 1. 

Die Auflésung von Zn in NaOH erfolgt nicht nach Zn + 2NaOH = 
ZnO Na, + H,, sondern nach 4Zn-+2HOH = Zn(OH), + Ha, 
Zn(OH), + NaOH = |Zn(OH),|Na. Durch Komplexbildung wird 
die Klektroaffinitét des Metalls erhéht. Sie ist analog der Auf- 
ldsung von Ni in konzentrierter KCN-Lésung unter Luftausschlu8 
nach Ni + 4KCN + 2H,O =[Ni(CN),|K, + H, + 2 KOH. 

Zusammenfassung 

|. Ks wird gezeigt, daB im System ZnO, NaOH, H,O je nach 
den Bedingungen Mono- oder Di-Natriumzinkat (wasserfrei oder als 
Hydrat) als Bodenkérper erhalten wird. Bei geringer NaQH-Konzen- 
tration treten schleBlch Mischkristalle von |Zn(OH),|H-3H,O mit 
‘Zn(OH),|Na-3H,O auf, bei sehr hoher Konzentration sehr wahr- 
scheinlich Mischkristalle von |Zn(OH),|Na, mit NaOQH-H,O. 

2. Die Eimwirkung von Alkohol auf die Natriumzinkate wurde 
untersucht. 

3. Ks gelang die Darstellung von Tetra- u. Hexahydrozinkaten 
von Ba und br. 

4. Durch Entwisserungsversuche wird die Richtigkeit der For- 
mulerung der Zinkate als Hydroxosalze bewiesen. 

5. Die daraus sich ergebenden Folgerungen werden erértert. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei 
auch an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit 
cedankt. 


*) H. Meerwern u. Tu. Bersry, Lieb. Ann. 476 (1929), 113; vgl. auch 
H. Meerwery, Lieb. Ann. 455 (1927), 235; H. Retrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 
208 (1932), 321. 

*) F. Frrzeeratp, Journ. Am. chem. Soc. 29 (1907), 660. 

*) E. Franky, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 198. 


Hatle a. S., Chemisches Institut der Unwersitét, 16. Oktober 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1933. 











E. Wilke-Dérfurt u. Th. Gunzert. Neue Salze der Perrheniumsdure 369 


Uber neue Salze der Perrheniumsadure 
Von E. Wiitke-D6rFurt und TH. GuNzER?T 


In der vorliegenden Abhandlung sollen an Hand der Eigenschaften 
verschiedener Perrhenate die Beziehungen der Perrheniumsiiure!) zu 
den analog gebauten Sauerstoffsiuren der andern in der 7. Gruppe 
des periodischen Systems stehenden Elemente dargelegt, sowie diese 
vergleichenden Betrachtungen auch auf die Borfluorwasserstoff- und 
Fluorsulfonsiure ausgedehnt werden. Diese beiden letztgenannten 
Sauren, vor allem die Borfluorwasserstoffsiiure, hat E. WinKkr-Ddér- 
FURT In Gemeinschaft mit G. Bauz und A. Wernnarpr?) bei seinen 
Untersuchungen fast in simtlichen Eigenschaften, besonders in der 
Kristallform und der Léslichkeit ihrer Salze, der Perchlorsiiur 
iihnliich gefunden, wobei itiber die auffallende Analogie dieser dre) 
Sduren neuerdings H. Serrert’) im Zusammenhang seiner ,,Systematik 
fluorhaltiger Sauerstoffverbindungen“ interessante Aufschliisse geben 
konnte. 

Salze der Perrheniumsiure wurden zuerst von den Entdeckern 
des Elementes Rhenium [. u. W. Noppacx*) dargestellt und analysiert, 
nimlich die Perrhenate 

KReO,, RbReOQ,, CsReO,, NaReO,, NH,ReO,, AgReQO,, 
Ba(ReO,).°2H,O*) und Nd(ReQ,),.°) 


1) Fir die Saéure HReQ, ist hier stets die einfache Bezeichnung ,,Per 
rheniumsdure“ beibehalten worden. I. und W. Noppack, ,,Das Rhenium 
Leipzig 1933, 8S. 44, haben hierfiir bekanntlich die Bezeichnung ,,Metaperrhenium 
siure“ gewaihlt, im Unterschied von der ,,Mesoperrheniumsaure’’ der Forme! 
H,ReO,, von der indessen bisher nur in vereinzelten Fallen Salze bekannt 
sind (1. c.). 

2) E. WitKe-DoOrFurt u. G. Baz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 
197; E. WirtKe-DoOrFurtT, G. Batz u. A. WernnarptT, Z. anorg. u. allg. Chen 
185 (1929), 417. 

3) H. Szerrert, Z. Kristallogr. S81 (1932), 396. 

*) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 1; Z. anzew 
Chem. 44 (1931), 215. 

5) Vgl. I. u. W. Noppack, ,,Das Rhenium”, Leipzig 1933, 8. 50. 

*) Uber den Wassergehalt des Neodymperrhenats ist noch nichts bekannt. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 24 
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AuBerdem ist ein Thallo-') und Mercuroperrhenat?) bekannt. Von 
den iibrigen Metallperrhenaten aber geben I. u. W. Noppack an, da 
sie sehr leicht léslich sind. Gerade aber in dieser Eigenschaft zeigt 
sich eine weitgehende Analogie der Perrheniumsaure mit der Perchlor-, 
Permangan-, Borfluorwasserstoff- und Fluorsulfonsiure.*) Auch von 
den Metaperjodaten ist z. B. das Calcium, Strontium- und Magnesium- 
salz leicht léslich.*) 

Vergleicht man nun die bisher bekannten Salze, so sieht man, 
daB auch bei der Perrheniumsiure das Kalium-, Rubidium-, Casium- 
und Ammoniumsalz wasserfrei kristallisiert, ja daB sogar das Natrium- 
salz ohne Kristallwasser erhalten wird, wihrend das Natriumperchlorat 
bei Zimmertemperatur als Monohydrat, das Natriumpermanganat und 
Natriumperjodat als Trihydrat und nur das Borfluorid und offenbar 
das Fluorsulfonat wasserfrei kristallisieren. Beziiglich der kristallo- 
graphischen Daten muB beim Kalum-, Rubidium- und Casiumsalz 
aber gesagt werden, daB hier ein gewisser Unterschied besteht, indem 
die Perrhenate im tetragonalen System kristallisieren, wihrend die 
Perchlorate, Permanganate und Borfluoride dem rhombischen System 
angehéren sollen. Dagegen weisen das Kaliumperrhenat und Kalium- 
perjodat denselben Kristalltypus auf, entsprechend der Forderung 
GoLpscumipt’s’), daf auf Grund der GréBe der Ionenradien eine 
isomorphe Vertretbarkeit, wie sie zwischen den Ionen ClO,’, MnO,’, 
BF,’ und SO,F’ besteht, beim ReQO,-lon nur durch das JQO,-Ion 
moglich ist. 

Folgende Zusammenstellung mag weiterhin eine gewisse Ubersicht 
auch iiber die Léslichkeit dieser verschiedenen Alkali- und Ammonium- 
salze geben (vgl. Tabelle 5. 371). 

Beachtenswert ist die Analogie bei den Thallosalzen, indem das 
Thalloperrhenat in gleicher Weise wie das Permanganat, Perchlorat 
und Borfluorid wasserfrei kristallisiert. Eine weitgehende Uber- 
einstimmung speziell mit der Permangansaure findet man beim Silber- 
salz, das bei beiden Saéiuren wasserfrei erhalten wird, waihrend man 
bei den anderen Siuren bei Zimmertemperatur Monohydrate erhalt. 
}ei den Barium- und Mercurosalzen aber wurden bei Zimmertempe- 


') W. Ferr, Z. angew. Chem. 44 (1931), 65. 

*) G. Heyne u. K. Morrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 129. 

*) Wegen der Hydrolysierbarkeit des SO,F-lons konnten diese leichtlés- 
lichen Fluorsulfonate bis jetzt allerdings nicht kristallisiert erhalten werden. 

*) C. Rammecspera, Ber. 1 (1868), 70. 

*) V. M. Gotpscumipt, Fortschr. d. Mineralogie 15 (1931), 120. 
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Léslichkeit in Mol/ Liter 















| Be, | GO ne a ae BF, 








































K’ | 0,034 *') | 0,121 4) 0,401 4) 0,022, *) 0,036, *) 
19° | 20° 20° 25° 2()° 
Rb’ =| 0,031, +) | 0,055, 4) | 0,052 7) | 0,023, ™) | 0,027, 4) 
19° | 20° 19° 13° 20° 
Cs’ 0,020, 1) | 0,070 4) 0,009 = *) 0,066, 1°) 0,047, 4) 
| 19° 20° 19° 15° 249° 
Na’ lca. 3,56 *') |17,280 8 *%) zerflieBblich  O480  *) 
20° 25° 2) 
NH, | 0,227 2) | 2,136 *) | 0,580; 8) | 0,129 1°) , 
| 20° 25° 15° 16° 


ratur folgende Verbindungen isoliert: Ba(ClO,).°3H,O, Ba(MnQ,),, 
Ba(BF,).-2H,O, HgClO,-2- bzw. 3H,O, HgBF,, HF-H,O. Ein 
Thallo-, Barium- und Mercuroperjodat konnte jedoch bis jetzt nicht 
rein gefaBt werden. 

Eine sehr bemerkenswerte Analogie mit der Perchlor-, Per- 
mangan-, Borfluorwasserstoff- und Fluorsulfonsiure zeigt sich ferner 
in der Fahigkeit der Perrheniumsiure mit organischen Basen wie 
Nitron, Brucin, Strychnin, Veratrin, Trypaflavin und Methylenblau 
schwerlésliche Salze zu bilden. Doch bemerkt man hier die auch sonst 
beobachtete gréBere Stabilitat des Perrhenats gegeniiber dem Per- 
manganat, da dieses auf Verbindungen wie Brucin, Strychnin und 
auch Nitron oxydierend wirkt. Dagegen geben andere Basen, wie 
z. B. Methylenblau, auch mit Permanganaten schwerldsliche Nieder- 
schlage. 

Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen wurden, da die 
leichtléslichen und zerflieBlichen Metallsalzhydrate sich nur schlecht 
zur Charakterisierung der zu vergleichenden Saduren eignen, in erster 
Linie hierfiir neben Pyridinverbindungen Metallammine herangezogen, 
die allerdings von den Perjodaten in der Literatur nicht beschrieben sind. 


1) I]. u. W. Noppack, Z. angew. Chem. 44 (1931), 215 bzw. Z. anorg. u. 
allg. Chem. 181 (1929), 21 u. 23; vgl. auch ,,Das Rhenium”, 8. 47. 
2) W. Fert, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 262. 
3) F. FLOTTMANN, Z. analyt. Chem. 73 (1928), 19 u. 23. 
4) G. Bauz, Diss. T. H. Stuttgart 1925. 
5) E. Cornec u. I. Dickey, Bull. Soc. chim. [4] 41 (1927), L017. 
6) F. A. Freetu, Rec. Trav. Pays-Bas 48 (1924), 479. 
7) A. M. Patrerson, Journ. Am. chem. Soc. 28 (1906), 1734. 
8) H. Ascuorr, Ubermangansaure. Berlin 1861, Gétting. Diss. 
®) A. E. Hm, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 2678. 
%) Th. V. BarKeEeR, Proc. chem. Soc. 23 (1908), 305. 
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Betreffs der Analysen sei hier allgemein bemerkt, daB das Rhenium nach, 
W. Gettmann und A. Voret') als Nitronperrhenat bestimmt wurde. Um an 
Material zu sparen, fiihrte man in den Fallen, in denen man das im Komplex 
enthaltene Metallatom bestimmte, eine Trennung desselben vom Rhenium durch. 
Metalle wie Chrom, Kobalt und Nickel wurden zunachst als Hydroxyde gefillt, 
die beiden letzteren unter Zugabe von Bromwasser in der dreiwertigen Form, 
Metalle wie Zink und Cadmium als Ammoniumdoppelphosphate. Im Filtrat 
muBte sodann in den meisten Fallen entweder wegen der Anwesenheit von 
Bromiden oder sonstiger, die empfindliche Nitronfaillung stérender Fremdsalze 
das Rhenium nach der bewahrten Methode von W. GerLMAnN und F. WEIBKE?) 
zuerst als Sulfid gefallt und mit Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd ins 
Perrhenat tibergefiihrt werden, um es so als Nitronperrhenat bestimmen zu kénnen 
Die Metallhydroxyde ihrerseits wurden, sofern sie nicht nach dem Gliihen als 
Oxyde zur Wagung gebracht werden konnten, in Saure gelést und in die jeweils 
geeignete Bestimmungsform iibergefiihrt. 


1. Metallammin—Perrhenate mit dreiwertigem Zentralatom 


1. Kobalt(3)-hexamminperrhenat 


0,001 Mol Kobalt(3)-hexamminchlorid werden in etwa 5cm?* 
Wasser gelést und zu dieser konzentrierten, erwirmten Lésung eine 
gleichfalls konzentrierte, waiBrige Lésung von Perrheniumsiure 1m 
UberschuB zugegeben, wobei das Salz sofort ausfiallt. Nach dem 
Abkiihlen und Absaugen wird mit wenig Alkohol ausgewaschen und 
dann aus schwach perrheniumsiurehaltigem Wasser umkristallisiert. 

Zur Bestimmung des Wassergehaltes lie} man das iiber Chlorcalcium 
getrocknete Salz bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
stehen, nachdem man sich zuvor iiberzeugt hatte, daB das mehrere Stunden 
im Luftstrom getrocknete Salz tiiber Chlorcalcium nur um etwa 0,1°/, an Gewicht 
abgenommen hatte. Nach der Bestimmung des Gewichtsverlustes stellte man das 
Salz zur nochmaligen Wasseraufnahme in eine mit Wasserdampf gesittigte 
Atmosphare, wobei es vor der Wagung von der anhaftenden Feuchtigkeit wieder 
liber Chlorcalecium befreit wurde, 

[Co(N H,),}{ReO,), + 2H,O Ber. H,O 3,80°/, 
Gef. ,, 3,69, 3,62°/,. 

Analysiert wurde das tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum entwisserte 
Produkt. Das Kobalt wurde nach G. Spacu und I. DicK*) als [Co(C,;H;N),(SCN).] 
bestimmt, wobei das hohe Molekulargewicht dieser Verbindung auch bei dem 
geringen Prozentgehalt des Salzes an Kobalt noch bequem eine gravimetrische 
Bestimmung ermdglichte. 

[Co(NH,),}(ReO,), Ber. Re 61,28°/, Co 6,46°/, NH, 11,20°/, 


Gef. ,, 61,25%/,  ,, 6,36%, 11,21, 
” ” 61,28"), .? 6,67°/, *s ] 1,26°/, ° 


') W. GertMann u. A. Votot, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 311. 
*) W. GerLMANN u. F. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 
*) G. Spacu u. IL. Dick, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 97. 
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Eigenschaften: Orangegelbes Kristallpulver, bestehend aus 

kleinen Prismen, die als doppelbrechende Kristalle gerade Aus- 

loschung zeigen. Léshchkeit') in Wasser bei 20°: 0,469 ¢/Liter, ent- 

sprechend 0,0005, Mol/Liter. 

Dichte?) des Dihydrats: d*°?, == 3,329: Mol-Vol. 285 
Anhydrids: d*?, = 8,506; . 260. 


2. Chrom(3)-hex amminperrhenat 


Aus der konzentnierten, warmen Lésung von 0,001 Mol Chrom (3)- 
hexamminnitrat in 15 cm* Wasser wurde das Dihydrat in der beim 
Kobalt (3)-hexamminperrhenat beschriebenen Weise erhalten. Auch 
mit der Bestimmung des Wassergehaltes wurde wie dort beschrieben 


verfahren. 
[Cr(NH),](ReO,), -2H,O Ber. H,O 3,83°), 
Gef. ,, 3,55, 3,59°/. 
Analysiert wurde ebenfalls das tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ent- 
wasserte Produkt. Um nachzuweisen, daB es sich hier um kein gemischtes Nitrat 
Perrhenat handelt, wurde das Rhenium zuerst als Sulfid gefallt. 


[Cr(NH,),](ReQ,). Ber. Re 61,75°/, Cr 5,75°/, NH, 11,29° 
3/6 3 0 


Gef. ,, 62,01°/, » 6,06°/, » Bae 
m » 61,94°/, »» 5,81°/, » 81,34°/,. 


Eigenschaften: Zitronengelbe, kleine Prismen, die gerade Aus- 
léischung zeigen. Léslichkeit in Wasser bei 20,0°: 0,684 g/Liter, ent- 
sprechend 0,0007, Mol/Liter. 





Dichte des Dihydrats: d*}, = 3,280; Mol-Vol. 287,5 
~ ,, Anhydrids: d*?, = 8,408; - 965.5 


Vergleicht man nun die Kigenschaften dieser beiden 
Perrhenate mit denen der entsprechenden Permanganate, 
Perchlorate und Borfluoride®), so weisen diese erhebliche Ab- 
weichungen auf. Wahrend alle diese Kobalt(3)- und Chrom(3)-hex- 
amminsalze, einschlieBlich der Jodide wasserfrei und in reguliren 


1) Die Menge des gelésten Salzes wurde jedesmal in zwei Proben durch 
Bestimmung des Gehaltes der gesittigten Lésung an Rhenium ermittelt. 

2) Die Dichten wurden in der in ihrer ersten Form von G. F. HUrtiG an- 
gegebenen Apparatur [W. Brvtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 260] mit 
der von W. Brrtz und Mitarbeitern ausyebildeten Petroleum-Vakuumtechnik 
ausgefiihrt [Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 130]. Die Angaben verstehen sich 
als Mittelwerte von 2 bis 3 Bestimmungen. Es wurde jeweils zuerst festgestellt, 
daB bei dem fiir die Bestimmung notwendigen Abpumpen die Substanz keinerlei 
Gewichtsverlust erleidet. 

3) Von den Fluorsulfonaten konnten WILKE-DOrFURT u. WEINHARDT jeweils 
nur ein Dinitratfluorsulfonat erhalten [Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1929), 422) 
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Oktaedern kristallisieren, konnte bei beiden Perrhenaten einwandfrei 
ein Kristallwassergehalt von 2H,O nachgewiesen werden. AuBerdem 
gehoren beide kristallographisch nicht mehr dem reguliren System 
an. Dazu kommt noch als weiteres eine wesentlich geringere Léslich- 
keit, wie man aus folgender Zusammenstellung ersehen kann. 


Léslichkeit in Mol/Liter 





ReO,’ C10, MnO, | BF, J’ 

, y sae 0,0005 0,013 a) | 0,016 2 0,015 1 
[(Co(NH3),] Sop Me =. 9 ; 9° 
[Cr(NH,),]°"" | 900073, 0,0199 t) | 0,0035 *)/0,0412 8) 00,0480 

NEs)6) 20) 17,5° | 17,5° 17,5° 17,5° 


11. Chrom(3)-hexaharnstoffperrhenat 


0,001 Mol Chrom (3)-hexaharnstoffchlorid werden in 5 cm* warmem 
Wasser gelést und dazu eine moéglichst konzentrierte, waBrige Losung 
von Perrheniumsiure im UberschuB gegeben. Erst beim Abkiihlen 
kristallisiert das Salz aus. Der abgesaugte Niederschlag wird mit wenig 
perrheniumsaurem Wasser ausgewaschen, nochmals in warmem Wasser 
geldést und mit Perrheniumsiure wieder ausgefallt. Das umkristallisierte 
Salz wird schlieBlich nach dem Absaugen wiederum mit verdiinnter 
Perrheniumsiure und dann noch mit ganz wenig absolutem Alkohol 
gewaschen und iiber Chlorealcium getrocknet. 

[Cr(CO(N H4)2)g}(ReO,); 
Ber. Re 48,05°/, Cr 4,47°/, N 14,45°/, 


Gef. ,, 48,20°/, »» 4,59°/, », 14,50°/, (nach KJELDAHL) 
48,29°/,, » 14,56°/, . 


Kigenschaften: Griine Nadeln, die parallele Ausléschung zeigen. 
Bei langsamem <Auskristallisieren erhalt man kiirzere und breitere, 
prismatische Kristalle. Das Salz erweist sich auch nach extremem 
T'rocknen als kristallwasserfrei; es ist nicht nur in Wasser, sondern 
auch in absolutem Alkohol erheblich léslich. 

Léslichkeit .in Wasser bei 20,0°: 17,86 g/Liter, entsprechend 
0,0154 Mol/Liter; Léslichkeit in Alkohol bei 20,0°: 6,67 g/Liter, ent- 
sprechend 0,0057 Mol/Liter. d°}, = 2,652;; Mol-Vol. 438,5. 


Bei den Chrom(3)-hexaharnstoffsalzen findet man also nicht 
die erheblichen Abweichungen wie in der vorher beschriebenen Hex- 


') F. Epwram u. P. Mosmann, Ber. 565 (1922), 1616 u. 1617. 
2) E. Wrixe-Dérrvurt u. G. Baez;-Zranorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 211. 
%) Aug. Wernnarpt, Diss. T. H. Stuttgart 1926. 
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amminreihe. Wie das Permanganat, Perchlorat, Borfluorid und Fluor- 
sulfonat wurde auch das Perrhenat ohne Kristallwasser isoliert. Auch 
kristallographisch sind keinerlei Unterschiede zu erkennen. Offenbar 
kommt also bei den Hexaharnstoffsalzen dem groBvolumigen Kation 
ein solcher EinfluB auf die Eigenschaften dieser Verbindungen zu, 
daB gewisse Unterschiede im Volumen der Anionen keine Rolle mehr 
spielen. Betreffs der Léslichkeit gibt uns folgende Zusammenstellung 
AufschluB: 


Léslichkeit in Mol/Liter bei 20° 








| ReO, | MnO, C10, BF,’ SO,F” 


(Cr(CO(NHsg). ) ¢ 0,0154 | 0,084") 0,006 *) 0,005 *) 0,063") 


Doch findet man bei dem Perrhenat eine verhiltnismiBig hohe 
Léslichkeit in absolutem Alkohol, wihrend Witke-Dérrurr und 
Bauz*) das Borfluorid als in Alkohol praktisch unldslich und WILK r- 
DérFurt und NrepErER”) das Perchlorat als darin nur wenig léslich 
gefunden haben. 


111. Metallammin-Perrhenate mit zweiwertigem Zentralatom 
und das Silberdiamminperrhenat 


1. Zinktetramminperrhenat 


0,004 Mol Perrheniumséiure werden mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Zinkcarbonat versetzt und nach schwachem Er- 
wirmen auf dem Wasserbad die Zinkperrhenatlésung von der vor- 
handenen Triibung abfiltriert. Diese wird nun auf dem Wasserbad 
weitgehendst eingedampft und dann mit konzentriertem Ammoniak 
versetzt, wobei Zinktetramminperrhenat ausfillt, das abgesaugt und 
mit wenig konzentriertem Ammoniak ausgewaschen wird. Das ge- 
wonnene Produkt wurde nochmals aus konzentriertem Ammoniak 
umkristallisiert, und schlieBlich im Vakuum iiber Atznatron, auf das 
etwas Ammoniumchlorid gestreut wurde, getrocknet. 

[Zn(NH,),\(ReQ,). Ber. Re 58,76°/, Zn 10,31°/, NH, 10,74"), 


Gef. ,, 58,64°/, », 10,23°/, »»  10,79°%/, 


58,77°/5 »» 10,12%, »,  10,50°/.. 


Kigenschaften: WeiBes Kristallpulver, bestehend aus schon 
ausgebildeten reguliren Wiirfeln. Léslichkeit in Ammoniak vom 


1) A. WEINHARDT, lI. c. 
2) E.WitkKe-Dorrvrt u. K. Nreperer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 145. 
3) E. Witke-Dorrvurt u. G. Barz, |. c. 
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spezifischen Gewicht 0,930 bei 20,0°: 1,852 g/Liter, entsprechend 
0,0029 Mol/Liter. d*}, = 3,608; Mol-Vol. 175,75. 


2. Cadmiumtetramminperrhenat 


wird analog wie die entsprechende Zinkverbindung dargestellt. 


(Cd(NH,),\(ReO,), Ber. Re 54,70°/, NH, 10,00°/, 
Gef. ,, 54,89°/, » 10,08°/, 
.  «» ee . 10,19°/,. 
Kigenschaften: Farblose, schén ausgebildete regulire Wiirfel. 
Loshchkeit in Ammoniak vom spezifischen Gewicht 0,930 bei 11,0°: 
0,37 g/Liter, entsprechend 0,0085 Mol/Liter. d*% = 8,714; Mol-Vol. 
183,5. 


3. Nickelhexammin- und -tetramminperrhenat 


Durch Auflésen von Nickelcarbonat in Perrheniumsiure wurde 
analog der Darstellungsweise des Zinkperrhenats eine stark konzen- 
trierte Losung von Nickelperrhenat hergestellt. Nach der Zugabe von 
Ammoniak kristallisierte beim Abkihlen mit einem Eis—Kochsalz- 
gemisch aus der konzentrierten, blauen Lésung das violette Hex- 
amminperrhenat aus. Uber den am Boden sich absetzenden Kristallen 
war aber deutlich noch eine geringe Menge einer zweiten flockigen, 
hellroten Substanz zu erkennen, die beim Umkristallisieren aus wenig 
warmem, konzentriertem Ammoniak ungelést zuriickblieb. Das noch 
ein- bis zweimal umkristallisierte Nickelsalz wurde zuletzt mit ge- 
kiihltem, alkoholischem Ammoniak ausgewasche.. und im Vakuum- 
exsikkator tiber Atznatron in einer Ammoniakatmosphire getrocknet. 
Die flockige Substanz wurde auch in zwei weiteren Fallen beobachtet, 
doch konnte sie nicht in der fiir eine analytische Untersuchung not- 
wendigen Menge isoliert werden. 

[Ni(NH,),(ReO,), Ber. Re 56,33°/, Ni 8,87%/, | NH, 15,45°/, 

Gef. ,, 56,39/,  ,, 8,82%/, » 15,28°/, 
1» —y- 88,529/, ~—s,,_ 8,749, » 15,25%,. 

Kigenschaften: Das Nickelhexamminperrhenat bildet violette, 
nadelférmige Kristalle, die schiefe Ausléschung zeigen und somit als 
trikline Prismen anzusehen sind. Es ist sehr instabil und verliert an 
der Luft rasch Ammoniak und geht dabei in ein hellblaues Salz iiber, 
das als Nickeltetramminperrhenat identifiziert werden konnte. 


Gewichtsverlust des Hexammins an der Luft bei gewéhnlicher Temperatur 5,14°), 
Berechnet fiir 2NH, bezogen auf [Ni(NH,),)(ReO,), eS 
[Ni(NH,),\(ReO,), Ber. Re 59,39°/, NH, 10,86°/, 

Gef. —" 59;49°/, *9 ! 1,06°/, 

- », 59,62°/, »»  11,08°/,. 


5,15°/, 








(x 
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Ki 
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Léshchkeit des Hexammins in Ammoniak vom spezifischen 
Gewicht 0,930 bei 26°: 33,4 g/Liter, entsprechend 0,0505 Mol/Liter. 
Dichte des Hexammins: e%. = 8,000; Mol-Vol. 220.5. 

Nach AbschluB dieser Untersuchungen erhielten wir davon 
Kenntnis, daB inzwischen H. Y. A. Briscor, P. L. Roprnson und 
A. I. Rupe") sowohl das Nickelhexamminperrhenat als auch bei 
100° daraus das Tetramminperrhenat schon dargestellt haben. Auch 
diese Autoren geben an, daB das Hexammin bereits bei gewéhnlicher 
Temperatur an der Luft Ammoniak verliert und dabei in eine hellblaue 
Substanz tibergeht, ohne aber diese im Gegensatz zu den eigenen 
Befunden als Tetrammin identifiziert zu haben. 


4. Kobalt(2)-tetramminperrhenat 


Eine konzentrierte Kobaltperrhenatlésung, zu der man einen 
klemen Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat gegeben hatte, brachte 
man in eine kleine Saugflasche und vertrieb aus dieser die Luft durch 
einen kraftigen Stickstoffstrom, der zur vollstaindigen Sauerstoff- 
absorption zuvor durch eine mit Pyrogallol gefiillte Waschfritte ge- 
leitet wurde. In den nunmehr sanerstofffreien Kolben lieB man 
Ammoniakgas einstrémen, wobei sofort ein hellroter Niederschlag 
ausfiel, der sich seinerseits wieder beim Umschiitteln in eine priichtig 
purpurrote Kristallmasse verwandelte, die, wie die mikroskopische 
Untersuchung ergab, aus schénen Tetraedern bestand. Der Nieder- 
schlag wurde in einer Stickstoffatmosphire abgesaugt und mit alko- 
holischem Ammoniak gewaschen. Das Salz wurde in einer Ammoniak - 
atmosphire iiber Atznatron getrocknet. 


[Co(NH;),)(ReO,), Ber. Re 59,36%/, Co 9,399/, NH, 10,85°), 
Gef. ,, 59,199,  ., 9,56%/,  10,71%/, 
59,14°/, . —11,06%.. 


$9 be) 


Indessen ist das Kobalt(2)-tetramminperrhenat ebenfalls schon von Briscor, 
RoBINSON und RupGE dargestellt worden. Sie bekamen es ohne Ausschlul des 
Luftsauerstoffs beim Durchleiten von Ammoniak durch eine heibe Kobait(2) 
perrhenatlésung; zuviel Ammoniak miisse aber dabei vermieden werden, weil 
sich sonst ein brauner Niederschlag von Oxydhydraten bilde. 

In Anlehnung an diese Angaben stellte man ebenfalls mit Erfolg eine ge 
ringe Menge von purpurrotem Kobalt(2)-tetramminperrhenat her, das aber nicht 
wie vordem in Tetraedern, sondern in Wiirfeln kristallisierte. Es war durch eine 
geringe Menge der braunen Substanz verunreinigt, die man aber durch Auf 
schlammen mit alkoholischem Ammoniak vollkommen von den am Boden sich 
absetzenden, schweren Kristallen entfernen konnte (gef. 10,83°/, NH,). 


1) H. V. A. Briscoz, P. L. Ropryson u. A. |. Rupes, Journ. chem Soc. 
London 1981, 2211; Chem. Zbl. 1982, I, 204. 
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Kigenschaften: Prachtige purpurrote Kristalle des reguliren 
Systems. d°?, = 3,428; Mol-Vol. 183. 


Mit Wasser geht das Tetrammin in eine griine Substanz iiber, die 
auch schon Briscor, Rosrnson und RupGe beobachtet und als 
basisches Perrhenat angesehen haben. Es soll nach ihren Angaben 
gegen 20°/, Co enthalten. Eine eigene Rheniumbestimmung ergab 
13,3°/, Re. 


5. Silberdiamminperrhenat 


is wurde zunichst einmal die Beobachtung gemacht, daB das 
schwerldsliche Silberperrhenat entsprechend dem Silberchlorid von 
Ammoniak unter Bildung eines leichtléslichen Silberamminkomplexes 
gelést wird. Um nun dieses Komplexsalz kristallisiert zu isolieren, 
wurde 1 g Silberperrhenat in etwa 8 em* konzentriertem Ammoniak 
unter Krwarmen geldést, die Loésung rasch in einem Eis—Kochsalz- 
gemisch abgekiihlt und der dabei entstandene Kristallbrei abgesaugt. 
Das gewonnene Produkt wurde nochmals aus mdglichst wenig Am- 
monak umkristallisiert, nach dem Absaugen mit wenig eisgekiihltem 
Ammoniak ausgewaschen und iiber Atznatron in einer Ammoniak- 
atmosphire getrocknet. 


[| Ag( NH,).|ReO, Ber. Re 47,50°/, Ag 27,50°/, NH, 8,68°/, 


Gef. ,, 47,72°/, 1» 27,57°/, , 8,67, 
s*? ** 47,75"), ** 27,41°/, ** 8,60°/,. 


Kigenschaften: Farblose Prismen, die gerade und schiefe Aus- 
loschung zeigen, also dem monoklinen System angehéren. Das Silber- 
diamminperrhbenat ist gegeniiber dem Silberperrhenat weniger licht- 
empfindlich. 


Léslichkeit in Ammoniak vom spezifischen Gewicht 0,930 bei 
20°; 16,18 g/Liter, entsprechend 0,0412 Mol/Liter. ra = 3,901: Mol- 
Vol. 100,5. 


Schreiten wir nun zu einem Vergleich dieser eben be- 
schriebenen Perrhenate mit den entsprechenden Amminen 
der Perchlor-, Permangan-, Borfluorwasserstoff- und 
Fluorsulfonséiure, so sehen wir, daB man einerseits die Zinksalze 
als Tetrammine erhilt und andererseits die Nickelsalze bei gew6éhn- 
licher Temperatur durchweg als Hexammine kristallisieren. Aller- 
dings ist das Nickelhexamminperrhenat schon bei gewéhnlicher Tem- 
peratur an der Luft unbestindig und. geht dabei in das Tetrammin 
iiber. Ferner wurden alle diese Silbersalze, wenn man von dem nicht 
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isolierten Fluorsulfonat absieht, in vélliger Ubereinstimmung als 
Diammine erhalten. 


Bei den Cadmiumamminen stimmt beziiglich der Zahl der ge- 
bundenen Ammoniakmolekiile das Perrhenat wohl mit dem Per- 
manganat tiberein, das Perchlorat aber soll bei groBem Ammoniak- 
iiberschuB nach Satvaportr’) als Hexammin erhalten werden. Stabil 
scheint jedoch bei gew6hnlicher Temperatur auch nur das Tetrammin 
zu sein. Das Borfluorid und Fluorsulfonat dagegen wird nur als Hex- 
ammin beschrieben. 

Die Existenz eines Kobalt(2)-tetramminperrhenats zeigt uns 
wiederum, wie sehr die Perrhenate an Oxydationswirkung hinter den 
Permanganaten zuriickstehen, die die Kobalt(2)-ammine oxydieren. 
Andererseits kristallisieren aber die Kobalt (2)-amminverbindungen 
all der anderen besprochenen Siuren als Hexammine, wiihrend das 
Perrhenat als einziges als Tetrammin erhalten wurde. 

Betrachten wir ferner das Kupfertetramminperrhenat, von dessen 
Darstellung und analytischer Charakterisierung wir abgesehen haben, 
nachdem wir von seiner Isolierung durch Briscozr, Rosinson und 
RupcGe*) Kenntnis erhalten hatten, so ist es sehr bemerkenswert, dal 
nach diesen Angaben das Perrhenat in Ubereinstimmung mit dem 
Permanganat einheitlich als Tetrammin kristallisiert, wihrend weder 
ein einheitliches Borfluorid noch ein Fluorsulfonat erhalten werden 
konnte. Dagegen gelang es neuerdings R. Portim.o*) bei den Per- 
chloraten die ebenfalls komplizierten Verhiltnisse, wie sie schon 
Satvapor!i') erkannt hatte, aufzukliren. 

Man findet freilich auch bei solechen Amminen der Perrhenium- 
siure, die dieselbe Anzahl von Ammoniakmolekiilen enthalten wie 
die der anderen genannten Saéuren, gewisse Unterschiede. So kristalli- 
siert z.B. das Nickelhexamminperrhenat als einziges in triklinen 
Prismen, wihrend sonst alle diese Nickelhexammine in reguliren 


1) R. SALvapori, Gazz. chim. it. 40, Il (1910), 19 u. 42; 42, 1 (1912), 45s; 
Chem. Zbl. 1912, LI, 414. 

2) H. V. A. Briscoz, P. L. Roptyson u. A. I. Rupes, lL. e. 

3) R. Portiiio, Anales Soc. Espanola Fis. Quim. 28 (1930), 1125; Chem. 
Zbl. 1931, I, 436. Nach ihm soll bei der Einwirkung von konzentriertem Am- 
moniak im UberschuB auf eine ungesattigte Kupferperchloratlésung ein 2 Mol 
Kristallwasser enthaltendes, dunkelviolettes Tetramminperchlorat entstehen, 
wahrend mit einer gesattigten Kupferperchloratlésung das indigoblaue Kupfer(2)- 
aquopentamminperchlorat erhalten wird, das bei gewdhnlicher ‘Temperatur 
langsam, schneller beim Erhitzen in das blaBviolette, wasserfreie Kupfer(2)- 
tetramminperchlorat tibergeht. 
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Oktaedern isoliert wurden und zudem bei ihnen durchweg Isomorphie 
nachgewiesen werden konnte. 

Auch das Silberdiamminperrhenat, dessen doppelbrechende Kri- 
stalle schiefe und gerade Ausléschung zeigen, also offenbar dem mono- 
klinen System angehéren, weicht kristallographisch von den anderen 
Silberdiamminsalzen ab, die als parallel ausléschende Nadeln_be- 
schrieben werden. SchlieBlich kristallisiert das neben dem Cadmium- 
hexammunperchlorat existierende Cadmiumtetramminperchlorat in 
rhomboedrischen Tafeln, wihrend das Cadmiumtetramminperrhenat 
regulir in Wiirfeln kristallisiert. 

Andererseits aber stimmt bei den Zinktetramminen das Perrhenat 
mit semen reguliren Wirfeln kristallographisch mit dem ebenfalls 
im reguliiren System als Tetraeder kristallisierenden Perchlorat eher 
uberein als etwa das Borfluorid, dessen Kristalle als lange, schrig 
abgeschnittene Prismen mit gerader Ausléschung beschrieben werden. 

Diese Unterschiede sind aber nicht nur im Kristallbau zu er- 
kennen, sondern auch in anderen EKigenschaften, wie etwa der Léslich- 
keit. Betrachten wir z. B. die Léslichkeit der Nickelhexammine in 
Ammoniak vom spezifischen Gewicht 0,930 bei 26° in Mol/Litern: 





ReO,’ C10,’ BF 


(Ni(NH,).]” | 0,0505 | 0,01342) 0,01541) 


so sehen wir, daB das Perrhenat um etwa das 3fache leichter léslich 
ist als das Perchlorat bzw. Borfluorid, die ihrerseits beide in der 
Léoslichkeit ziemlich tibereinstimmen. 


IV. Tetra—Pyridin—Perrhenate 
1. Kupfer(2)-tetrapyridinperrhenat 


Kine Lésung von 0,001 Mol Kupfer (2)-chlorid wird mit 0,01 Mol 
Pyridin erwirmt und dann mit 0,002 Mol Perrheniumsiure versetzt. 
Beim Abkithlen- der Lésung kristallisiert das blaue Salz aus, das 
nochmals mit heiBem, verdiinntem Pyridin, dem man etwas Per- 
rheniumsiure zugegeben hat, umkristallisiert wird. Nach dem Ab- 
saugen und Auswaschen mit verdiinntem Pyridin wird es iiber Atz- 
natron im Vakuumexsikkator getrocknet. 

(Cu(C,H,N),(ReO,), Ber. Re 42,32%, N 6,36, 


Gef. ,, 42,33°/, »» 6,38°/, (nach DumMaAs-PREGL) 
got. > GRE, 


= 


') Vel. A. Wernnarpt, lI. c. 
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Eigenschaften: Blaue Nadeln bzw. Prismen, die gerade und 
schiefe Ausléschung zeigen, also dem monoklinen System angehdoren. 
In Wasser ist das Salz nur m&Big léslich und auch die Léslichkeit in 
wasserfreiem Pyridin ist ungefihr von derselben GréBenordnung wie 
die in Wasser. Dagegen ist das Salz stark loslich in 50°/,igem Pyridin. 

Léslichkeit in Wasser bei 20°: 5,555 g/Liter, entsprechend 
(,00683 Mol/Liter. d°}, = 2,338; Mol-Vol. 376,5. 


2. Silbertetrapyridinperrhenat 


Eine Lésung von 0,002 Mol Silbernitrat wird mit 0,02 Mol Pyridin 
erwarmt und zu der warmen Lésung 0,002 Mol Perrheniumsiure ge- 
geben. Beim Abkiihlen scheidet sich das Silbersalz zuniichst als O| 
aus, so daB die Lésung milchig getriibt erscheint ; dieses Ol geht dann 
aber beim weiteren Abkiihlen in Kristallnadeln tiber, die sich ihrerseits 
wieder beim Stehenlassen der Lésung in eine andere Kristallart ver- 
wandeln, die ebenfalls Doppelbrechung zeigt. Nach dem Absaugen 
und Auswaschen mit verdiinntem Pyridin wurde das Salz nochmals 
umkristallisiert und tber Atznatron in einer Pyridinatmosphiire 
vetrocknet. 

Bei dem isolierten Salz handelt es sich um eine sehr instabil 
Pyridinverbindung. So triibten sich die groBen und wasserklaren 
Kristallnadeln, die man beim Auflésen des Salzes in wenig reinem 
Pyridin und langsamem Verdunstenlassen desselben im Vakuum- 
exsikkator erhalten hatte, schon im Verlauf einer halben Minute, 
wenn man sie aus der Pyridinatmosphire heraus an die Luft 
brachte. 

Doch lassen die Analysenwerte, die zwischen denen einer Tetra- 
und Tripyridinverbindung legen, erkennen, daB es sich hier um ein 
Tetrapyridinverbindung handeln muB, da ja bei dem _ instabilen 
Charakter dieser Verbindung selbst beim vorsichtigsten T'rocknen und 
Abwigen mit einem Pyridinverlust zu rechnen ist. 

Ag(C,H.N),|ReO, Ber. Re 27,63°/, N 8,31°/, 


[A 
[| Ag(C,;H,N), |ReO, - »» 31,20"). »» 71,06°/, 
Gef. ., 29,04, 29,51°/,  ., 7,40, 


“— 


Vergleicht man nun diese beiden Perrhenate mit den 
entsprechenden Permanganaten, Perchloraten, borfluo- 
riden und Fluorsulfonaten, so ersieht man, dai die Kupfer- 
perrhenatverbindung in gleicher Weise wie diese 4 Mol Pyridin enthalt. 
Andererseits kennt man zwar ein stabiles Silbertetrapyridinperchlorat 
und neben einem Silberdipyridinborfluorid ein Tetrapyridinborfluorid, 
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aber neben einem Silberdipyridinpermanganat konnte Kioss') nur 
ein Permanganat von der Formel { Ag,(C;H;N),;|(MnQO,), isolieren. 

Dazu kommt, daB das Kupfer(2)-tetrapyridinperrhenat dem 
monoklinen System angehoért, wihrend diese anderen Kupfer (2)-tetra- 
pyridinverbindungen als tafelige Kristalle von rhombischem Umrif, 
doppelbrechend mit gerader Ausléschung beschrieben werden. 

Was die Loslichkeit dieser Salze anbetrifft, so stimmen die 
qualitativen Angaben von WiLke-Doérrurt und Bauz?), naimlich dab 
die Kupfertetrapyridinverbindungen in 50°/,igem Pyridin am leich- 
testen loslich sind, wihrend die Silberpyridinverbindungen in Wasser 
und verdiinntem Pyridin schwer, in reinem Pyridin aber leicht léslich 
sind, auch mit den bei den Perrhenaten gemachten Beobachtungen 
iiberein. Doch ersieht man beim Vergleich mit den von W. Lance’) 
ausgefihrten Loslichkeitsbestimmungen, da von den Kupfer(2)- 
tetrapyridinverbindungen das Perrhenat doch am wenigsten in Wasser 
loshich ist. 





ReO,y’ a oe 7 = 
(Cu(C,H,N),]" 0,0063 0,016 | 0,063 0,047 
20° 12,5° | 12,5° 12,5° 


Ubrigens macht die Schwerldslichkeit des Silberperrhenats, die 
an die des Silberpermanganats erinnert, den unbestandigen Charakter 
des Silbertetrapyridinperrhenats durchaus verstindlich. Auch das 
Permanganat ist ja nicht zur Bildung einer Tetrapyridinverbindung 
befahigt. 

V. Das Nitrosylperrhenat 

Man stellte sich durch Auftropfen von konzentrierter Salpeter- 
siiure auf pulverisiertes Natriumnitrit een Strom von Stickoxyden 
her und leitete ihn, itiber Calciumnitrat und Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet, in eine stark konzentrierte Lé6sung von Perrheniumsaure 
ein. Das Tiegelchen, in dem man die Séure konzentriert hatte, wurde 
direkt in einen Glaskolben, durch dessen Stopfen ein Gas-Zu- und 
Ableitungsrohr fiihrte, eingesetzt, so daB der Tiegel mit derPerrhenium- 
siiure in einer dichten Atmosphire von Stickoxyden sich befand. 

Die Perrheniumsiure muB dabei so weit eingedampft sein, dab 
sie schon weitgehend in gelbes Heptoxydhydrat tibergegangen, aber 
immer noch wiBrige Lésung vorhanden ist. Denn in einer ver- 


1) T. Kross, Compt. rend. 118 (1894), 1271; Chem. Zbl. 1894, II, 94. 
2) E. Witke-Dorrurt u. G. Barz, 1. c. 
%) W. Layer, Ber. 60 (1927), 967. 
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diinnteren Lésung erfolgt iberhaupt keine Reaktion und beim voll- 
kommenen Eindampfen der Lésung, bis sich der gelbe Sirup unter 
Bildung niederer Oxyde blau fiirbt und beim Abkiihlen schlieBlich 
glasartig erstarrt, tritt nur oberflichlich eine Umsetzung ein. Dabei 
werden die blauen Oxyde vor der Nitrosylperrhenatbildung durch die 
nitrosen Gase zuerst zum gelben Heptoxyd aufoxydiert. 

Eigenschaften: Das Nitrosylperrhenat bildet farblose, doppel- 
brechende Kristalle. Es ist, wie zu erwarten war, sehr hygroskopisch 
und wird von Wasser momentan unter Entweichen von Stickoxyden 
zersetzt. 

Die Analysenproben wurden der GréBenordnung nach in einem Wage 
glaschen abgewogen, nochmals im Phosphorpentoxyd-Stickoxyd-exsikkator scharf 
yetrocknet und dann nach dem vollstaéndigen Abpumpen der Stickoxyde ih: 
yenaues Gewicht festgestellt. Wegen der Anwesenheit der durch Stickoxyde ge 
bildeten Nitrate und Nitrite muBte das Rhenium zuerst als Sulfid gefallt werden. 

Das Stickoxyd wurde in folgender Weise bestimmt: Das Wageglischen 
mit der abgewogenen Probe wurde mit konzentrierter Schwefelsiure aufwefiillt 
und unter eine gemessene Menge warmer, stark schwefelsaurer n/50-Kaliun 
permanganatlésung gebracht. Durch Rihren mit einem Glassyab lieB man 
langsam Reaktion eintreten und titrierte den Uberschuf des Permanganats mit 
n/50-Oxalsaiure zuriick, nachdem man zuvor festgestellt hatte, daB letztere mit 
Perrheniumsaure im Gegensatz zur Permangansdure in keiner Weise reagiert. 


(NO)ReO, Ber. Re 66,46°/, NO 10,71°/, 
Gef. ,, 66,52°/, »» 10,879, 
- 66,20" 5 »» 10,54, 10,89°/,. 


Nachdem K. A. Hormann und A. Zeprwirz') das fiir die Uber- 
chlorsiure besonders charakteristische Nitrosylperchlorat dargestellt 
hatten und in gleicher Weise Witke-DOrFurT und Baz") ein ent- 
sprechendes Nitrosylborfluorid, bzw. Wi_ke-Dérrurr und Wer 
HARDT?) und unabhingig davon W. Lancs’) auch ein Nitrosylfluor- 
sulfonat isolieren konnten, war es interessant, daB es gelang, auch em 
entsprechendes Nitrosylperrhenat zu erhalten. 

Schon I. und W. Noppack’) haben die Feststellung gemacht, 
daB beim Auflésen von Rheniummetall in Salpetersiiure zuweilen ein 
geringer, weiBer Niederschlag entsteht, der sich bei Zusatz von Wasser 
wieder auflést, und haben vermutet, daB dieser Niederschlag wahr- 
scheinlich aus Nitrosylperrhenat besteht. 


1!) K. A. Hormann u. A. Zeprwitz, Ber. 42 (1909), 2031. 
2) E. WitkKe-Dorrvurt u. G. Barz, |. c. 

3) A. WernunarptT, Diss. T. H. Stuttgart 1926. 

4) W. LaneE, 1. c. 

*) I. u. W. Noppack, Z. angew. Chem. 44 (1931), 215. 
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Vi. Versuche zur Darstellung leichtléslicher Metaliperrhenathydrate 


Nachdem es sich gezeigt hatte, daB die untersuchten Metall- 
perrhenathydrate alle sowohl tiber Phosphorpentoxyd als auch tiber 
Schwefelsiure verwitterten, auch solche, bei denen die entsprechenden 
Perchlorate und Borfluoride, ohne Kristallwasser zu verlieren, tiber 
diesen getrocknet werden konnten, lieB man die Metallperrhenat- 
lésungen tiber Chlorcalcium eintrocknen. 

Die Proben wurden nach dem Eintritt einer Kristallisation taglich gewogen, 
bis schlieBlich bei zwei aufeinanderfolgenden Wagungen Gewichtskonstanz ein- 
getreten war. Dieser Wert wurde dann bei der analytischen Untersuchung als 
Kinwaage angenommen. Versuchsweise lieB man die Salze noch weiter tiber 


Chlorcalcium stehen, wobei tatsichlich verschiedene noch an Gewicht verloren, 
man also nicht das tiber Chlorcalcium stabile Hydrat erhalten hatte. 


1. Nickelperrhenat: Ni(ReO,),-4H,O Ber. Re 59,02°/, 
Gef. ,, 59,01, 58,48, 58,579/,. 

Nach diesen Analysenwerten hitte man also em Tetrahydrat 
erhalten. 

Briscoz, Roprnson und RupeGe!) geben ihrerseits an, beim 
T'rocknen auf einer porésen Tonplatte ein Pentahydrat erhalten zu 
haben, wobei allerdings der Wassergehalt ziemlich varierte. Anderer- 
seits haben auch sie aus diesem Pentahydrat iiber Chlorcalcium ein 
Tetrahydrat erhalten. 


2. Kobalt(2)perrhenat: Co(ReQ,),-5H,O Ber. Re 57,36°/, Gef. Re 57,34°/, 

** ** 56,99°/,. 

Somit wurde hier tiber Chlorcalcium ein Pentahydrat isoliert, 

das jedoch, wie eigene Beobachtungen zeigten, iiber Chlorcalcium nicht 
stabil ist. 

Interessant ist der Vergleich mit den Ergebnissen von Briscor, ROBINSON 

und Rupes. Ihr auf einem porésen Teller getrocknetes Kobaltperrhenat ent- 


sprach ebenfalls so ziemlich einem Pentahydrat, aus dem sich nach ihnen iiber 
(hlorealcium schlieBlich ein Trihydrat bildet. 
3. Kupfer(2)perrhenat: Cu(ReQ,),-6H,O Ber. Re 55,43°/, 
Gef. ,, 55,15°/, 
Cu(ReO,),-5H,O Ber. ,, 56,95°/, 
Gef. ** e 7,13°/o. 
Der eine Wert entspricht also emem Hexahydrat, der andere 
einem Pentahydrat. AuBerdem wurde festgestellt, daB auch das 
Pentahydrat iiber Chlorealcium noch an Gewicht verliert. 


') H. V. A. Briscozr, P. L. Roprnson u. A. 1. RupGE haben neben den 
Amminen auch schon die Hydrate des Nickel-, Kobalt- und Kupferperrhenats 
untersucht. 
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Dieses Ergebnis wiirde insofern mit dem von Briscor, Roprnson und 
RupGE tibereinstimmen, als diese ebenfalls ein Pentahydrat erhalten haben, das 
nach ihren Angaben iiber Chlorcalcium in das Tetrahydrat tibergehen soll. 


4. Zinkperrhenat: Zn(ReQO,),-6H,O Ber. Re 55,28°,, Gef. Re 55,42, 55,03°,. 


Somit hitte man ein Hexahydrat erhalten, das aber tiber 
Chlorealcium nicht stabil ist. 


5. Cadmiumperrhenat: Cd(ReO,),-3H,O Ber. Re 55,86°,, Gef. Re 56,35°, 
56,46°/,. 


Offenbar hat man also ein Trihydrat erhalten. 


6. Calciumperrhenat: Ca(ReQ,),-3H,O Ber. Re 62,65°,,  Gef. Re 63,43°,, 
Ca(ReO,),°2'/, H,O ., ,, 63,61°/, » ve 68,48%, 
Ca(ReO,),.*2H,O » wo CSI, 

Da die als Einwaage angenommenen Werte, die bei dem TrocknungsprozeB 
eine Gewichtskonstanz angezeigt hatten, ziemlich scharf von den itbrigen 
Wagungen abgegrenzt waren und andererseits die Analysenergebnisse von beiden 
Bestimmungen sehr gut tibereinstimmen, so darf man das erhaltene Produkt 
wohl als 21/,-Hydrat ansehen. 


7. Strontiumperrhenat: Sr(ReOQ,),-2H,O Ber. Re 59,69°, 
Gef. ,, 59,56, 59,43°/,. 
Das erhaltene Dihydrat ist aber tiber Chlorcalcium keines- 
wegs stabil. 
8. Magnesiumperrhenat: Mg(ReQ,),-5H,O Ber. Re 60,59°, 
Gef. ., 60,47°/, 
Mg(ReO,).:4H,O Ber. ., 62,42°/, 
Gef. ., 62,09%/,. 
Wie man sieht, stimmt der eine Wert fiir ein Pentahydrat, der 
andere fiir ein Tetrahydrat, wobei das letztere ibrigens tagelang 
iiber Chlorcalcium konstant bleibt. 


9. Bleiperrhenat: Schon aus der maéBig konzentrierten Losung 
kristallisierten weiBe Blittchen aus, die sich aber als basisches Salz 
erwiesen. 


Zusammenfassend muB gesagt werden, dab bei diesem Trocknungs- 
verfahren iiber Chlorealcium keine Gewahr gegeben ist, dab man auch 
tatsichlich die bei gewéhnlicher Temperatur stabilen Hydrate fassen 
konnte. Ein sicheres Urteil werden erst eingehende tensieudiometrische 
Untersuchungen ermdéglichen. Doch kann man, wie die folgende Zu- 
sammenstellung zeigt, aus diesen Versuchen wenigstens so viel ersehen, 
daB die Perrhenate meist zur Bildung niederer Hydrate neigen. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 2h 
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Zahl der Wassermolekile 

ry ee ae co, | M0, | BF,’ 
Ni“ 4 bzw. 5') 6*)%) 6*) 6°)°*) 
+. 5 6 *)%) 65) 6) 
Cu’ | 5 bew. 6 | 63)7) baw. 7%) | 3°) bzw. 84) 6°) 
—_—- ea —«66*) 4 bzw. 5*°)6%°) 6°) 
Cd" 3 | 6) 6%) 74) 810) 6°) 8) 
Ca’ 21/, | 4%)11) 5 4)%) 25) baw. 5°) 
Sr"); 2 | 2") 4*)*)  ~4°)%) 
Mg"!*) 4 bzw. 5 6 1) 13) 4°) bzw. 64)  — 6°) bzw. 7°) 

Zusammenfassung 


Um die Beziehungen der Perrheniumséure zu den analog ge- 
bauten Sauerstoffsiuren der anderen in der 7. Gruppe des periodischen 
Systems stehenden Elemente, besonders zur Perchlor- und Permangan- 
siure darlegen zu kénnen, wurden verschiedene neue Perrhenate dar- 
gestellt. AuBerdem wurden diese vergleichenden Betrachtungen auch 
auf die in ihren Eigenschaften der Perchlorsiure ahnliche Borfluor- 
wasserstoff- und Fluorsulfonsiure ausgedehnt. 

Da nun die Metallperrhenate auBer eimigen bereits bekannten 
Salzen gerade in Analogie zu den Perchloraten, Permanganaten, Bor- 
fluoriden und Fluorsulfonaten durchweg sehr leicht léslich sind und 
nur schwierig in der bei Zimmertemperatur stabilen Hydratform 
isoliert werden kénnen, so wurden in erster Linie die sehr viel schwerer 
léslichen Komplexverbindungen mit Neutralteilen wie Ammoniak, 
Pyridin und Harnstoff, dargestellt, um so auf Grund von Léslichkeits- 
bestimmungen auch mehr oder weniger einen zahlenmabigen Vergleich 
zu ermoglichen. 


Ce 


') H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson u. A. 1. Rupes, |. c. 

2) R. SaLvapori, l. c. 

*) R. Rors, Diss. Miinchen 1910. 

‘) H. Ascnorr, Ubermangansaure. Berlin 1861 (Gétting. Diss.). 

5) E. Wirke-Dorrurt u. G. Barz, |. ce. 

*) H. Funk u. F. Bryper, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 332. 

7) A. SEruLLA, Ann. chym. phys. [2] 46 (1830), 302. 

5) R. Portrtto u. L. Atperoia, Anales Soc. Espanola Fis. Quim. 28 
(1930), 1117. 

*) M. Crespi u. E. Motes, Anales Soc. Espanola Fis. Quim. 21 (1923), 305. 

°) T. Kross, Bull. Soc. chim. [3] 9 (1893), 105; 11 (1894), 607. 

'') H. H. Witiiarp u. H. F. Smrru, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 286. 

'2) C, RAMMELSBERG [ Ber. 1 (1868), 70] konnte auBerdem ein Sr(JO,),-6H,O 
und Mg(JO,),-10H,O isolieren. Bie 

1%) R. F. Werstanp, Z. anorg. Chem. 84 (1913), 353. 
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Unter diesen Gesichtspunkten wurden die 2 Mol Kristallwasser 
enthaltenden Hexammine des dreiwertigen Kobalts und Chroms, 
sowie das Chrom (3)-hexaharnstoffperrhenat isoliert, ferner neben dem 
Silberdiamminperrhenat Tetrammine mit zweiwertigem Zentralatom 
wie Zink, Cadmium, Kobalt und Nickel, vom letzteren auch das 
Hexammin. AuBerdem konnte das Kupfer (2)- und Silbertetrapyridin- 
perrhenat, sowie das Nitrosylperrhenat erhalten werden. Auch ver- 
schiedene der leichtléslichen Metall (2)-perrhenathydrate werden be- 
schrieben. 

Zusammenfassend kann iiber die Ergebnisse gesagt werden, dab 
wohl eine gewisse Analogie zwischen der Perrheniumsiéure und den 
za vergleichenden Sauren nicht zu verkennen ist, daB aber im Kristall- 
wassergehalt und in der Zahl der gebundenen Ammoniakmolekiile, 
sowie in der Kristallform und Léslichkeit mitunter doch sehr be- 
merkenswerte Unterschiede bestehen. 


Die Autoren dieser Abhandlung statten hiermit Herrn Prof. 
Dr. W. Hieser, Stuttgart, fiir seine Mitwirkung bei der Drucklegung 
ihren herzlichsten Dank ab. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga- 
nisch-chemische Technologie, den 16. Oktober 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1933. 
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Die Oxydation von Phosphor mit Wasser bei erhdhten 
Drucken und Temperaturen’) 


Von W. N. lpatrerr und Cart FREITAG 


1. Ejinfiihrung 


Die Beobachtung, daB Phosphor mit Wasser reagieren kann, ist 
alt*), und friih wurde auch erkannt, dab hierbei schon verwickelte 
Umsetzungen*) stattfinden, die Wasserstoff, Phosphorwasserstoff 
und Gemische verschiedener Séuren fast aller Oxydationsstufen des 
Phosphors liefern. Da die Kinwirkung des Phosphors auf Wasser in 
allen Fallen nur langsam erfolgt, wurde versucht, durch Zusiatze die 
Reaktion zu beschleunigen.’) Dabei ergaben sich in einigen Fallen 
Vereinfachungen des Reaktionsablaufs, und es wurde sogar méglich, 
bei bestimmten Bedingungen einzelne Reaktionsprodukte in Mengen 
zu erhalten, die eine praparative Darstellung lohnend machten 
(z. B. Unterphosphorséure®), unterphosphorige Saure.®) 


Kine radikale Vereinfachung fiir technische Zwecke erstrebte be- 
wuBt Frans GrorGe Litvenrornx durch Anwendung sehr viel héherer 
Temperaturen als bis dahin geschehen war.’) Nach seinen An- 
gaben entstehen beim Erhitzen von Phosphor-Wasserdampfgemischen 
auf mindestens 1000°, und bei Anwendung geeigneter Katalysatoren 


auf mindestens 600°, nur Phosphorséure bzw. deren Anhydrid und 


Wasserstoff. P, + 10H,O = P,O,, + 10H,. 


|) Diese Arbeit wurde in den Jahren 1927 und 1928 im Centrallaboratorium 
der Bayerischen Stickstoff-Werke A.-G., in Berlin ausgefiihrt. Eine friihere Ver- 
Sffentlichung unterblieb aus patentrechtlichen Griinden. 

*) Dutone, 1816; THomsen, Ber. 7 (1874), 994; Cross u. Hieorns, Journ. 
chem. Soc. 35 (1879), 249. 

%) Tu. Wey, Ber. 39 (1906), 1307; Chem. Zbl. 1906, I, 1864. 

*) Micwagtis u. Prrscu, Ber. 32 (1899), 337; Chem. Zbl. 1899, I, 725; 
Lieb. Ann. 310 (1900), 45; Chem. Zbl. 1900, I, 164. 

‘) Angeca, Handbuch, Bd. III, 3, 8. 434. 

*) H. Rose, Pogg. Ann. 9 (1827), 364; 12 (1828), 79: Brit. Pat. 20392 
von I. A. Kenpatit. Deutsche Patentschrift 442210. 

*) D.R.P. 406411, 409344. ig 
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Wie die Form der Ver6éffentlichung zeigt, machte LiLJjenRorH 
seine Befunde von vornherein zur Grundlage eines neuen technischen 
Verfahrens, bei dem ein groBer Teil der fiir die Herstellung des 
elementaren Phosphors aufgewandten Energie in Form von Wasser- 
stoff wiedergewonnen werden soll. Das Verfahren hat eine intensiv 
weitere Bearbeitung') gefunden, eine praktische Anwendung in der 
Technik ist aber bisher nicht bekannt geworden. 

Die Beschaftigung mit dhnlichen Reaktionen unter Druck 
brachte die Verfasser auf den Gedanken, die Anwendung hdéherer 
Drucke bei der Umsetzung von Phosphor mit Wasser zu_ver- 
suchen. 

Nach friiheren Versuchen des einen von uns (l.)*) war zu- 
nichst anzunehmen, daB die Reaktion von Phosphor mit Wasser 
unter erhéhten Drucken wesentlich anders verliuft als bei gewéhn- 
lichem Druck. Damals hatte sich neben interessanten Umwand- 
lungen verschiedener Phosphormodifikationen eine Art Hydrolyse 
des Phosphors feststellen lassen, die durch folgende Gleichungen 
umschrieben wurde: 


3P, + 15H,O 3P,0, + 15H, (1) 
3P,0, +9H,O = 6H,PO, (2) 
5P, + 15H, 1OPH, (3) 
SP, + 24H,0 = 6H,PO, + 10PH, (4) 


so daB im Endergebnis }!%/,,, d.i. etwa 62,5°/, des Phosphors als 
PH, und °/,,, d.1. etwa 37,5°/, als H,PO, vorlagen.”*) 

Diese friiheren Ergebnisse wurden jedoch nicht der Anknupfungs- 
punkt unserer Arbeit. Schon die allerersten Stichversuche offenbarten 
eine dominierende Stellung der Phosphorsiure als endlichem Re- 
aktionsprodukt der Einwirkung von Phosphor auf Wasser unter 
Druck. Die groBe Bedeutung, die der reinen Durchfiihrung einer 
teaktion nach der Gleichung 


P, + (10+ n) H,O = P,O,,:-nH,O + 10H, 


fur die technische Herstellung von Phosphorséiure zukommt, dringte 
unsere Arbeit immer ausgesprochener in die Richtung der Aus- 


1) Vgl. D. Kauscu, Phosphor, Phosphorséure und Phosphate, Berlin 1929, 
S. 55ff. und 204 ff. 

*) W. N. Ipatierr, Ber. 59 (1926), 595 u. 1424. 

3) Zur PH,-Herstellung benutzt. W. N. lpatierr u. A. W. Frost, Ber, 68 
(1930), 1003. 
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arbeitung eines neuen technischen Verfahrens.') Wir berichten 
nachfolgend tiber unsere Versuche in einfachen geschlossenen Auto- 
klaven. 


11. Methodik und Ausgangsstoffe 


Wir bedienten uns fiir die Versuche durchweg eiserner Auto- 
klaven mit Schneiden-FlanschverschluB, den der eine von uns (I.) 
friher konstruiert und vielfach erprobt hat. Zur Vermeidung eines 
Angriffs des Eisens durch die gebildete Phosphorséure wurden an- 
finghch ein oder mehrere Réhrchen aus Silber eingestellt; es zeigte 
sich aber bald, da8 unvermeidlich Phosphorsiure im AuBenraum 
auftrat. Daher wurden dichtpassende Silberrohre in den Auto- 
klavhohlraum eingesetzt, so daB nur die Schneiden des Verschlusses 
und die innere Stirnfliche des Autoklavkopfes dem Angriff der 
Reaktionsstoffe ausgesetzt blieben; beide konnten nétigenfalls leicht 
nachgedreht bzw. geremigt werden. 


In allen Fallen wurden die festen und fliissigen Ausgangsstoffe 
in den Autoklaven eingebracht, dieser geschlossen und _hierauf 
eventuell nach Aufdriicken eines Zusatzgases oder eines gasformigen 
Ausgangsstoffes den Reaktionsbedingungen ausgesetzt. Durch die 
Krwirmung und die ablaufende Reaktion stieg der Druck an bis 
zu einem Hochstwert, der in der Folge als Reaktionsdruck bezeichnet 
wird, beim Abkiihlen nach Unterbrechung des Versuches fiel der 
Druck wieder auf einen bestimmten, der Menge der entwickelten 
gasformigen Reaktionsprodukte entsprechenden Wert, den Enddruck. 


Die Erhitzung erfolgte zunichst in Gasthermostaten, in denen 
elektrisch beheizte Luft durch einen Ventilator umgepumpt wurde. 
Ks zeigte sich jedoch, daB diese Anordnung nur fiir langdauernde 
Versuche brauchbar war, da zwar die auBen gemessene Reaktions- 
temperatur sehr gut konstant gehalten wurde, aber die lange 
Aufheizzeit fiir kurze Versuche eine zu groBe Fehlerquelle bildete. 
Die chargierten Autoklaven wurden daher spiter in entsprechend 
iiberhitzte Metallbadéfen?) eingesenkt, in denen, wie der Druck- 


') D.R.P. 540965, 544521, 514890, 506543, 514173 und Am. Pat. 1848295 
und 1895329. Entsprechende Patente: Brit. Pat. 308598, 308599 und 308684: 
Ital. Pat. 287681, 289185, 276488, 287695 und 287677; Franz. Pat. 670338, 
36589, 671256; Span. Pat. 111783, 111789, 111788 und entsprechen in vielen 
anderen Staaten. 

*) Der eine von uns (I.) hat spaiter gemeinsam mit A. W. Frost unsere 
Metallbadthermostaten mit Erfolg auch als Thermostaten benutzt; vgl. Ber. 


683 (1930), 1003. 
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anstieg zeigte, die Reaktionstemperatur innerhalb weniger Minuten 
erreicht wurde. Auch hierbei wurde die Temperatur nur auBen im 
Bad gemessen. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden die Auto- 
klaven sofort in kaltes Wasser gestellt und dieses lebhaft bewegt, 
um Nachreaktionen mdéglichst zu vermeiden. 


111. Aufklaérung des Reaktionsablaufes 

Bereits unsere ersten Versuche ergaben, daB bei den friiheren 
Versuchen des eimen von uns das Auftreten niederer Oxydations- 
stufen des Phosphors und insbesondere auch der Zeitfaktor nicht aus- 
reichend beriicksichtigt worden waren. 

In Vorversuchen mit gelbem und rotem Phosphor und Wasser 
fanden wir, daB im Reaktionsgemisch neben Wasserstoff Phosphor- 
wasserstoff, phosphorige Saéure und Phosphorsiure auftreten. Weitere 
niedere Phosphorsiuren oder héhere Phosphorwasserstoffe konnten 
nicht nachgewiesen werden. Dieser Befund wurde spater fiir das 
weite Druck-Temperaturbereich von 20—530 Atm. und 200—450° 
bestatigt. 

Betrachtet man die Anteile der verschiedenen Reaktionsteil- 
nehmer (Sammelbezeichnung fiir die Ausgangs- und Endstoffe, sowie 
fiir alle im Verlauf der Reaktion auftretenden Verbindungen) nach 
verschiedener Reaktionsdauer, so ergibt sich folgendes Bild: 


‘T'abelle 1 





Vers.-| Enddruck 2D vo : , 
Nr. |8Uer! neis | kalt [Rest P| Pru, | Pro, | ! 


Etwa 30g P + 200 cm*® H.O in 675 cm* Autoklaven, Luftthermostat 300° 





PO, Bemerkungen 











og 2 250 | 120 — (15,7) 8.7 75.6 \Die z. T. erheblichen 
2 3 262 | 122 3,6 4,3 92,1 P-Verluste (durch 
3 5 | 2390 | 130. - 14 1,4 97,2 | ( FeHPO,-Bildung) 
4 15 275 | 135 —- -  100,0 1 sind herausgerechnet 


Etwa 30g P + 90 cm* H,O in 675 cm* Autoklaven, Luftthermostat 300° 
Die z. T. erheblichen 


5 2 140 65 Spur 24,9 10,9 64,2 D. Pechaste iducel 

6 5 200 100 : 7,1 4,8 | 881)? poo Bildung) 

7 5 | 218 / lis ! - 100.0 Bs qSaens, 
sind herausgerechnet 


Beide Versuchsreihen zeigen durch die Abnahme an phosphoriger 
Séure und Phosphorwasserstoff gegen Null mit zunehmender Re- 
aktionszeit, daB die Reaktion nach der entsprechend zunehmenden 
Phosphorsiéure tendiert. 

Unterhalb 300° nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit schnell ab. 
Es resultiert dann oft ein Reaktionsgemisch, auf das die erwihnten 
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friiheren Formulierungen mehr oder weniger gut passen, allerdings 
unter weitgehendem Ersatz der Phosphorsiéure durch die dort gar 
nicht beriicksichtigte phosphorige Saure. 

Wie waren die neuen und korrigierten friiheren Beobachtungen 
zu einem einheitlichen Bild des Reaktionsablaufes zu vereinigen ? 

Wir stellen uns vor, daB als erste Reaktion eine Art Hydrolyse 
des Phosphors durch das Wasser eintritt und unter Bildung von 
Phosphorwasserstoff und phosphoriger Saure den Phosphor verbraucht. 


P, + (8 + n) H,O = P,O,-nH,O + 2PH,. (1) 

Beide priméren Reaktionsprodukte werden durch Wasser unter 

Druck und bei héheren Temperaturen ihrerseits unter Wasserstoff- 
entwicklung zu Phosphorsiéiure oxydiert: 

H,PO, + H,O = H,PO, + H, (2) 


as PH, + 4H,O — H,PO, + 4H,, (3) 
wobei die Reaktion zuniichst auch zu anderen Hydraten fihren 
mogen. 


Auf Grund der Beobachtung, daB es nur in emem sehr engen 
Bereich der Druck-Temperaturbedingungen und der Wasserstoff- 
ionenkonzentration gelingt, die Reaktion nach Gleichung (1) wenig- 
stens annihernd zu isolieren, wihrend sonst immer, auch ganz zu 
Anfang, neben den primiren Reaktionsprodukten auch schon viel 
Phosphorsiure gefunden wird, ist als primaére Nebenreaktion auch 
die Bruttogleichung der friiheren Formulierung mdéglich: 


4P, + (15 + n)H,O = 3P,0,- , H,O + 10PH,. (4) 

Ferner kénnte die phosphorige Saéure aus Reaktion (1) gleich 
nach (2) weiter reagieren, etwa gemaB der Bruttogleichung 

P, + (6+ n)H,O = P,O,-nH,O + 2PH, + 2H,. (5) 

Die in der Tabelle 1 gebrachten Versuche zeigten bereits, dai 

es méglich ist, Phosphor mit Wasser unter Druck vollstaéndig in 


Phosphorsiiure tiberzufiihren, unter welchen Bedingungen dieses am 
besten geschihe, war die Fragestellung aller weiteren Versuche. 


IV. Einflu®8 verschiedener Versuchsfaktoren auf die Druckoxydation 
von Phosphor mit Wasser 


a) Temperatur und Dauer 


Kine Beeinflussung des Reaktionsablaufes durch die Temperatur 
besteht unter dem Gesichtspunkt- der Phosphorsauredarstellung nur 
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in einer Veranderung der Reaktionsdauer. Jedoch werden die Ge- 
schwindigkeiten der verschiedenen Zwischenreaktionen sehr ver- 
schieden beeinfluBt, und es treten daher starke Verschiebungen 
fiir Phosphorwasserstoff und phosphorige Siure in vorzeitig ab- 
vebrochenen Versuchen auf. 


Aus solechen unterbrochenen Versuchen (T'abelle 2) ergibt sich, 
daB am schnellsten die primaire Hydrolyse des Phosphors erfolgt, 
dann die Oxydation des Phosphorwasserstoffs zu Phosphorsiure, 
wahrend die Oxydation der phosphorigen Saure scheinbar der lang- 
samste chemische Vorgang 1st. 


Tabelle 21) 
Vers.- | Daner Druck Im Reaktionsprodukt 
Nr. i heiB kalt Pox, Ppo, Pox 











Bemerkungen 


30 g roter P +- 90g H,O +- 1°%/, NiO-Zusatz*), Autoklavvolumen 560 cm, 
Metalibad 300° 


8 10 Min. 230 100 3,7 15,7 80.6 
q Ti ae 215 102 2,8 15,0 82,2 
_ toe on 296 101 = 0.4 14,9 84,7 
1] ok: .. 235 105—=— sO] 13,0 87,0 
12 24 Stdn. 230 115 | (0,05 4.2 95.8 


30 g roter P + 90g H,O + 1°/, NiO-Zusatz*), Autoklavvolumen 560 cm?, 
Metallbad 350° 


13 10 Min. 280 105 2,3 7,8 89.9 
14 |20 ,, 285 105 5,3 5,0 89.7 
15 ee 297 107 2.5 3.0 94.5 
16 lo 285 110 0,1 2.6 99.4 
17 3 Stdn. | 299 114 0,1 0.6 99.4 
18  « 305 11] 0,1 O05 99.4 
19 Rey os 268 11] 0,004 0.3 99.7 


b) Druck 


Die Variation des Druckes von Versuch zu Versuch erfolgte 
einmal durch verschiedene Chargierung des gleichen Reaktionsraumes 
mit Phosphor und Wasser in nahezu dquivalentem Verhiltnis. 


1) Die Versuche dieser Tabelle und einige folgende sind im chemischen 
Laboratorium des Hochdruckinstituts in Leningrad U.S.S.R. unter Mitwirkung 
der Herren BusCHMAKIN und FRostT ausgefiihrt. 

*) Der Katalysatorzusatz von Nickeloxyd hat an dieser Stelle die Be- 
deutung, daB durch die Beschleunigung kurzzeitige Versuche verglichen werden 
kénnen, deren Reproduzierbarkeit besser ist als die der mit langer Versuchs- 
dauer (vgl. auch Tabelle 1). Die Katalysatorwirkung als solche wird weiter 
unten behandelt. 
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Tabelle 8 

300°; Dauer etwa 120 Minuten P: H,O = 1:3; Autoklavvolumen etwa 375 cm* 

Ps Reaktionsdruck Im Reaktionsprodukt') ey v 

a = a7 Parr Se es ~ H, in '/0,  Bemer- 

8 e~ erreicht rp in */o nae _ "lo Ppo, auf | der | kung 

> |S |S inach Min.) % Sage: |“ aePw-! 100 Pro, | Theorie | 

or | 
20 «609 18 15 §,2 77,5 6,72 91,7 
21 1.8 34 20 2,2 81,4 2,87 93.9 
| wenig 

22 | 36) 47 | 35 6,4 ea ae eed 

23 | 5,4| 63 32 7,2 76,9 9,29 86,0 | chlo. 

24 10,8 110 40 12,2 754 | 1628 | 882 || ,Scmss; 
Rest Phos- 
phor ( 7) 





Sie zeigen, dab der mengenmiéBige Umsatz in der Einheit des 
Reaktionsraumes mit wachsendem Druck zunimmt, so daB die von 
Versuch zu Versuch vergréBerte Charge nahezu gleich vollstandig 
umgesetzt ist. Dabei ist die erste Reaktion des Phosphors mit dem 
Wasser stets innerhalb der Zeit beendet, die der Autoklav zur volligen 
Durchwirmung braucht. Innerhalb der Versuchszeit von 2 Stunden 
ist dann der Phosphorwasserstoff, der, wie ein nach 30 Minuten ab- 
gebrochener Versuch zeigte, sehr reichlich auftritt, auch praktisch 
vollstindig oxydiert, wihrend die phosphorige Séure mit wachsender 
Charge etwas ansteigt. Es ergibt sich wie oben: Die erste Reaktion 
des Phosphors mit Wasser verliuft bei allen untersuchten Drucken 
am schnellsten, die Oxydation der phosphorigen Saéure am lang- 
samsten. 

Kine Nebenwirkung des Druckes zeigt sich bei Anwendung von 
velbem Phosphor, der unter den Reaktionsbedingungen schnell in 
roten ubergeht und dabei nur sehr langsam reagierende Klumpen 
bildet. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, bei der Herstellung 
von Phosphorsiiure aus gelbem Phosphor diesen derart in die Reak- 
tionsréume einzufiihren, dab die Umwandlung in den roten nicht 
eintritt, etwa durch portionsweises Einpressen in die fliissige Phase, 
oder wie die I. G. Farbenindustrie sie spaiter vorschlug, durch Ein- 
fiihrung kleiner Mengen Phosphor und Wasser und feine Verteilung.’) 

Fur die nachstehend betrachteten Versuche mit zusiatz- 
lichem Druck wurde der Druckanstieg dp/dt als MaB der Reak- 
tionsgeschwindigkeit genommen. 


‘) PH, wurde in allen Versuchen nur in Spuren festgestellt. 12—17°/, 
vom angewandten P wurde nicht wiedergefunden. 
*) D.R.P. 498809 der FE. G. Farbenindustrie A.-G. 
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Wasserstoff verzégert die Reaktion anfianglich, dann wird 
die Kurve der Vergleichskurve parallel, die Wirkung des Wasser- 
stoffs also Null. Der flache Anstieg der Druckkurve kénnte in Uber- 
einstimmung mut friiheren Versuchen') durch eine Reaktion nach 


Gleichung P,+6H, <> 4PH, 
cedeutet werden. Wesentlich ist, daB, auch mit zusitzliehem 
Wasserstoff, dt/dp stets groéBer ist als Null, bis die Reaktion beendet 
ist. Es ist dies ein Ausdruck dafiir, daB auch in Gegenwart von viel 
komprimiertem Wasserstoff die Reaktion im Sinne der Phosphor- 
siurebildung zu Ende geht. Wie weiter unten belegt wird, be- 
ginstigt zusitzlicher Wasserstoff sogar die Oxydation des Phosphor- 
wasserstoffs und der phosphorigen Séure zu Phosphorsiure. Fiir die 
praktische Gewinnung von Phosphorséure aus elementarem Phosphor 
und Wasser unter Druck wird also eine Beriihrung des elementaren 
Phosphors mit dem komprimierten Wasserstoff zu vermeiden sein, 
so daB die erwahnte Eimpressung des Phosphors in die fliissige 
Phase auch aus diesem Grunde giinstig erscheint. 

Der Wasserdampfdruck ist anniahernd konstant, solange 
Wasser in gréBerem WUberschuB vorhanden ist. Gegen Ende de: 
teaktion vermindert sich aber unter Umstainden der Partialdruck 
des Wasserdampfes wesentlich bzw. das Wasser in fliissiger Form 
verschwindet. Durch Erhéhung der Wassermenge bei gleicher Phos- 
phorcharge wird beides vermieden. 

Es wurde eine kurzzeitige Versuchsreihe unter Variation der 
Wassermenge und der Temperatur ausgefiihrt, be: der aus den 
gleichen Griinden wie in den Versuchen der Tabelle 2 ein Kataly- 


satorzusatz erfolgte. 
labelle 4 


30 g Phosphor + 1°/, NiO + H,O; Autoklav 560 cm*, Dauer 10 Min. Metallbad 





Vers.- | Temp. Druck Rest P Pou, Poo, Pro ' 
Nr, {8 H,O “>, Cc heiB | kalt oF, 0/, 0, 5 iy Bemerkungen 
25 85 300 255 #105 0 0,3 13,1 | 86,6 
26 90 300 8 250 100 0 3,8 15,0 81,2 


27 120 300 225 93 15 6,3 17,3 | 74,9 
28 150 300 200 71 30,0 0.8 15.6 53,6 


29 90) 330 270 100 0 3.0 10.2. 86,8 
30 150 330 270 WH) 5.0 5.0 26.4 63.6 
31 85 350 287 100 0 1.5 4.7 | 93.8 
32 90 350 280 105 0) 2.0 7.9 90,1 
33 120 350 340 112 0 0,2 83 91.5 
34 150 350 — 120 0 Spur 11,4 88,6 





1) W. N. lpatrerr u. Nrkovaserr, Ber. 59 (1926), 595 u. 
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Ks ergibt sich, daB durch gréBere Mengen Wasser der Umsatz 
merklich verzégert wird, sowohl der Restphosphor, wie die Anteile 
phosphoriger Séure nehmen erheblich zu.’) 

Daher sind die meisten Versuche mit einem P: H,O-Verhialtnis 
von 1:3 ausgefiihrt. 

Praktisch bestinde eime obere Grenze fiir die anwendbaren 
Mengen Wasser auch in dem Bestreben, unnétige Verdiinnung der 
zu gewinnenden Phosphorsiure zu vermeiden. 

Zur Feststellung der Wirkung komprimierter inerter Gase sind 
eimige Versuche mit Stickstoff ausgefiihrt worden, aus denen nur 
hervorging, dab die Wirkung der GréBe nach sehr gering ist und 
beinahe innerhalb der Versuchsfehler hegt. 


Versuche mit konstant gehaltenem Druck 

Ks wurde weiter eme Reihe von Versuchen mit konstant 
gehaltenem Druck ausgefiihrt, derart, daf& der chargierte Autoklav 
nach Kinsetzen in das Metallbad bis zur Erreichung des gewiinschten 
Druckes geschlossen und hierauf durch Ablassen der aus der Reak- 
tion entwickelten Gase dieser Druck konstant gehalten wurde. 
Kine Konstanthaltung der Reaktionszeit war hierbei naturgemaf 
nicht mdéglich. Durch staéndige Verfolgung der Menge und der Zu- 
sammensetzung des Abgases und Analyse des Riickstandes nach 
Aufhéren der Gasentwicklung ergab sich iiber den reinen Einflub 
des Druckes das Folgende. 

Ks wurden bei 300° zwei Versuchsreihen mit verschiedenen 
H,O-Mengen bei 100, 150 und 200 Atm. ausgefiihrt. 


Tabelle 5 








~ | Wasserstoff in Phosphin | 
x = | °/, der Theorie °/, in Abgas 
7. z | ; | 
. = | 1/ ‘ d Ge- ; Pp i P 
¢ Atm. ¢g /|Dauer| erste | “/2 Std. | _ nach Gesamt fpo, | po 
- o hy. Std AblaB + samt Mi-lin °/, d ~~ ‘ 
- - i ‘g* tc . Autokl.- ' 15) lo io es | 

= AblaB [Inhalt nuten jangew. P 


10g roten P + 100 H,O; Autoklavvolumen 375 cm*; Metallbad 300° 
35 100 21 lOO) =45,1 60,7 70,0 8,0 10.5 32,5 45,0 
36 «150 40 180 33,9 54,4 65,6 20,0 15,4 22,0 55,0 
37 200 41 120 25,3 57,3 65,7 7,8 5,0 17,0 55,0 
10g roten P + 50 H,O; Autoklavvolumen 375 cm*; Metallbad 300° 


38 36100 20 120 —-38,5 58,6 62,7 4,2 20,3 11,0 60,0 


39 150 «40.~=>=Ss «180 23.7s« 60.9 ~|«71,3—s«16,2 9.0 66.0 
40 200 40.~»=«—:120—s«*8.1 77,1 | 77. 8.8 5.6 | 9.0 70,0 


') Bei sehr kurzzeitigen Versuchen -wie hier, ist allerdings die Durch- 
wirmung vielleicht nicht immer ganz dieselbe. 
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Der GasablaB in der ersten halben Stunde (Spalte 5) nimmt mit 
wachsendem Druck ab; jedoch beziehen sich diese Zahlen weder 
hinsichtlich der Menge des Bodenkérpers noch des Gasinhaltes des 
Autoklaven auf den gleichen Anfangspunkt. Addiert man ihnen 
niherungsweise den nach Abbruch des Versuches sich ergebenden 
Gasinhalt des Autoklaven, so driickt die Summe (Spalte 6) den 
ungefahren Umsatz nach Ablauf der ersten halben Stunde Gas- 
ablaB aus. In der ersten Versuchsreihe zeigt dieser Umsatz einen 
geringen Abfall, in der zweiten einen deutlichen Anstieg mit 
wachsendem Druck. Das Gleiche gilt von der Gesamtmenge des ent- 
wickelten Wasserstoffs, d. h. die Umsatzgeschwindigkeit wichst mit 
steigendem Druck. Im ibrigen liBt der Vergleich der beiden Ver- 
suchsreihen miteinander wiederum die hemmende Wirkung gréBerer 
Mengen Wasser fiir die Oxydation der phosphorigen Séure erkennen. 

Der Phosphingehalt des Abgases hat in beiden Versuchsreihen 
ein auffallendes Maximum bei 150 Atm., die Gesamtmenge des ent- 
wickelten Phosphins nimmt dagegen mit steigendem Druck ab. 

Der Anteil der phosphorigen Séure an der Bilanz ist ebenfalls 
bei niederen Drucken gréBer als bei héheren, und die Menge der 
gebildeten Phosphorsiure nimmt durchweg mit wachsendem Druck 
zu. Wegen der ungleichen Reaktionszeiten sind die Werte fiir die 
150 Atm.-Versuche hierbei etwas zu grob. 

Bemerkenswert ist, daB in diesen Versuchen keineswegs Maxima 
der Phosphorwasserstoffbildung mit gréBten Werten der phos- 
phorigen Saéure zusammenfallen. Diese Beobachtung spricht gegen 
die AusschlieBlichkeit der zunachst wegen ihrer Einfachheit sehr 
bestechenden Gleichung (1) (S. 389). 

Zusammenfassend kann iiber den Einfluf verschiedener Ver- 
suchsfaktoren gesagt werden, daB mit steigenden ‘lemperaturen und 
wachsendem Druck die Reaktion des Phosphors mit Wasser voll- 
stiindiger und schneller verliuft. Ks war aber nur mit einem un- 
verhaltnismabig groBen Aufwand an Zeit, Druck und T'emperatur 
méglich, die letzten Spuren Phosphorwasserstoff und phosphorige 
Siure zu oxydieren. Unsere Untersuchungen gingen daher dahin, 
einmal durch Auffindung von Katalysatoren die Reaktion als ganzes 
und die Folgereaktionen der Zwischenprodukte der Phosphorsiure 
zu beschleunigen, ferner durch Feststellung der Oxydationsbedin- 
gungen fiir Phosphorwasserstoff und phosphorige Séure, in besonderen 
Versuchen mit reinen Komponenten Optima der Reaktionsbedin- 
gungen fiir deren Beseitigung zu suchen. 
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Y. Die Oxydation von phosphoriger Sdure mit Wasser bei erhéhten Drucken 
und Temperaturen 
Aus den Versuchen tiber die Oxydation von Phosphor mit Wasser 
bei erhdhten Drucken und Temperaturen war bereits eme Reaktion 
nach der Gleichung: 
H,PO, + H,O = H,PO, + H, (6) 


gefolgert worden. Bei Anwendung reiner kristallisierter phosphoriger 
Siure zeigte sich bald, daB eine weitere Reaktion in Betracht ge- 
zogen werden muBte, und zwar die bekannte Disproportionierung nach 
4H,PO, = 3H,PO, + PHs, (7) 
die ebenfalls zu reiner Phosphorsiéure fiihren kann, da Phosphor- 
wasserstoff unter den Reaktionsbedingungen nach 
2PH, + (5 + x) H,O = P,O;-xH,O + 8H, (8) 
zu reagieren vermag. 

Dieser Abschnitt umfaBt Versuche, die die Abhangigkeit der 
Reaktion von der Temperatur, vom Verhaltnis H,PO,: H,O und von 
der Gegenwart zusitzlicher komprimierter Gase kliren sollten, eben- 
falls wurde orientierend der EinfluB von Alkalizusaétzen untersucht. 

Was die Abhingigkeit der Phosphorigsiureoxydation mit Wasser 
(ohne Katalysatoren) von der Temperatur betrifft, so konnte unter- 
halb 300° eine langsame Reaktion nach Gleichung (6) festgestellt 
werden, praktisch setzt sie ungefihr bei 270° ein. Fiir vergieichende 
Versuche mit relativ geringer Reaktionsdauer von 1—2 Stunden 
muBten Temperaturen oberhalb 300° gewahlt werden. Die Reaktion 
nach Gleichung (7) erfordert noch etwas héhere Temperaturen, ober- 
halb 380 und 840°. Die Geschwindigkeit beider Reaktionen nimmt 
mit steigender Temperatur zu, ohne daB irgendwelche Reaktions- 
grenzen (Gleichgewichtszustinde) festgestellt werden konnten. 

Kine Reaktion nach Gleichung (6) erfolgt, sofern tberhaupt 
eine Umsetzung eintritt, immer. Fiir das Eintreten der Reaktion 
nach Gleichung (7) ist neben der Reaktionstemperatur die Phasen- 
verteilung im Reaktionsraum von ausschlaggebender Bedeutung, sie 
tritt immer dann ein, wenn so wenig Wasser zugegen ist, daB die 
Reechnung ein Fehlen der fliissigen Phase ergibt. Sie wird dagegen 
schon durch so geringe Menge fliissigen Kondensats vollstandig unter- 
driackt, als zur Lésung der angewandten Menge phosphoriger Saéure 
eben erforderlich wire. Fiir die technische Oxydation von Phosphor 
mit Wasser unter Druck, bei der eine konzentrierte waBrige Phos- 
phorsiurelésung angestrebt wird, folgt hieraus, daB eine Reaktion 
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nach der zweiten Gleichung nicht stattfindet, da dort stets eine 
flissige Phase vorhanden ist. 

Fiir die erste Reaktion ergab sich im Temperaturgebiet von 
twa 800—350° eine auBerordentlich starke Beeinflussung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit durch die Reaktionstemperatur und das an- 
vsewandte Verhaltnis H,PO,: H,O, selbst bei geringer Variation. 

Einen besonderen Hinweis verdient die Beobachtung, daB bei 
emperaturen um 325° eine Reaktion nach Gleichung (7) auch dann 
nicht beobachtet werden konnte, wenn nur wenig Wasser zugegen 
war. Ferner ergibt sich aus den Versuchsreihen um 325° ebenfalls, 
daB ein groBer UberschuB von Wasser die Reaktion hemmt. 

Zweistiindige Versuche bei 350° ergaben durchweg einen Umsatz 
von mehr als 90°/,, so daf die Beeeinflussung der Reaktions- 
veschwindigkeit durch die varnerten Versuchsbedingungen kaum zu 
erkennen waren. Einstiindige Versuche geben folgendes Bild: 


Tabelle 6 








5 | Zeit ~ | Einwaage Druck H Phosphor 
ie = | - 2 Umsatz 
5 |stdn. = eos H,O |heif |kalt “tT po, H,PO,) PH, = ™ 
- | 

4] | 355 15.5 13 | 101 23 7.22 | 12,63 O87 0,21 92,2 
42 l 356 15,5 13 70 | 25 7,9 | 12,7 0.99 0,724 SS 
48 | 1 | 361 | 155 | 25 | 95/15 | 52 | 6,51) 8,37 Spr. 14 
14 1 | 356 155! 25 | 102/ 23) 7,8 | 9,7 5,5 j|deutl 64 
$5 | 357 15.5 50 147 29 9.5 | 11,7 3.8 75.5 
16 1 348 155) 100 190 33 93 11,41 3,72 75,4 


Kin Konzentrationsoptimum wie fiir 325° ist hier nicht er- 
kennbar. Dagegen ergibt sich bei den Versuchen mit weniger als 
25 em? Wasser, sowohl aus den hohen Phosphorsiurezahlen, wie aus 
dem Phosphingehalt des Reaktionswasserstoffes, das Kintreten der 
Reaktion 7. 

Die Ergebnisse der Druckoxydation des Phosphors mit alkali- 
haltigem Wasser!) hatten zu der Vermutung gefiihrt, dab die Gegen- 
wart von Alkali die Oxydation der primiren Produkte gar nicht 
beeinfluBt oder gar hemmt. Die soeben behandelte Hemmung der 
Oxydation der phosphorigen Siéiure durch gréBere Uberschiisse an 
Wasser sprachen fiir die zweite Annahme. Es wurden daher Ver- 
sleichsversuche zu den obigen Versuchsreihen ausgefiihrt, be: denen 
das Wasser durch n/1-KOH ersetzt war. Es ergab sich fur die 


Temperatur von 325° eine Hemmung der Phosphorigsiureoxydation 


1) Vol. Abschnitt VII, Seite 404. 
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bei 350° dagegen beschleunigte das Alkali die Umsetzung. Es iiber- 
schneiden sich also bei einer zwischenliegenden Temperatur die 
Reaktionsgeschwindigkeitskurven der Oxydation von freier phos- 
phoriger Séure und der von Kaliumphosphit. Der eine von uns (I.) 
hat gemeinsam mit W. W. Iparrew (jun.), Buscumakin, Frost und 
UssarscHorr!) auf Grundlage der obigen Versuche Bedingungen 
gefunden, die in sehr guter Ausbeute die Herstellung von Phos- 
phiten aus elementarem Phosphor und wiafrigen Alkalilésungen ge- 
statten. 

Komprimierter Wasserstoff beschleunigt merkwiirdigerweise die 
Druckoxydation der phosphorigen Séure mit Wasser nicht unerheb- 
lich, insbesondere auch bei Anwesenheit gréBerer Mengen Wasser 
(vgl. auch Tabelle 7) und unterdriickt die Reaktion (7) so gut wie 
vollstandig. 

Als Beleg fiir das Zuendegehen der Reaktion seien noch einige 
Versuche erwihnt, bei denen phosphorige Séure als geringe Ver- 
unreinigung von Phosphorsiuren verschiedener Konzentrationen 
auch noch bei relativ tiefen Temperaturen durch Wasser unter Druck 
oxydiert wird. Kine genaue Versuchsdauer kann hier nicht angegeben 
werden, da die Aufheiz- und Abkihlungszeiten in dem benutzten 
HeiBluftthermostaten vielleicht gréBer waren als die eigentliche Reak- 
tionszeit, die etwa 10 Stunden betrug. 


'Tabelle 7 
800 cm® Autoklav mit 2 eingestellten SilbergefiBen:! Luftthermostat. 
Angewandte Menge Lésung zusammen 50 cm’, Versuch 51, 40 cm? 





Temperatur Angewandt P in g | Ver. | p | Nach dem Versuch) [Jp.- | 
| 8 ia se 

| p Ip —Ppo, gee Pp a Vert satz | 

oben | unten | Ges, HyPOs)" HPO, Poo, | "|" HgPOs POs|* HPO, asad in °/, | 


2 3,18 0,60 2,58 |1: 4,3 80,5 
7| 5,17 0,25 | 4,92 '1:19,6) 58,3 
2,62 | 0,016, 2,60 | 162 | 87,2 


278 | 281 3,45 3,08 | 0,37 1:01 
78 | 257 | 5,32 | 0,60 | 4,72 |1:7,8 
276 252 2,59 0,13 | 2,46 19,6 


Beme 


kunge 








276 255 16.4 136 15,06 11,07,/163 0,39 15,9 | 40,7 67,6 lohnel Hs 


264 250 = 13,1 109 12,6 11,56 13,1 0,08 | 13,0 162,8 92,7 | 160 at] 


Aus den beiden letzten Versuchen der Tabelle 7, bei denen die- 
selbe Ausgangssiure angewandt wurde, geht ebenfalls deutlich die 
giinstige Wirkung der Anwesenheit von komprimiertem Wasserstoff 
hervor. 


') Im Hochdruckinstitut in Leningrad U.S.S.R. 
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Die Versuche zur Oxydation der phosphorigen Saure, bei denen 
in gréBerem MaBe eine Reaktion nach Gleichung (7) eintrat, leiten 
uber zur 


Vi. Oxydation von Phosphorwasserstoff mit Wasser bei erhéhten Drucken 
und Temperaturen 


Bei den Versuchen zur Oxydation des Phosphors mit Wasser 
unter Druck war bereits festgestellt, daB der primiir mit entstehende 
Phosphorwasserstoff weiter zur Phosphorséure reagiert, gemaiB der 
im vorigen Abschnitt erwihnten Bruttogleichung (8). 


Die Schwierigkeit, diese letzte Reaktion vollstandig zu Knde zu 
fihren, gab Anla8 zu den nachstehenden Versuchen, die ebenfalls 
nach der im Abschnitt II beschriebenen Methodik durchgefiihrt 
wurden. 


Die Reaktion des Phosphorwasserstoffs mit Wasser unter Druck 
beginnt bei tieferen Temperaturen als die der phosphorigen Séiure, 
jedoch verlauft sie anfainglich ebenfalls sehr langsam, zum Teil aller- 
dings sicher wegen der Phasenverschiedenheit. Um einigermafen be- 
queme Reaktionszeiten ohne mechanische Mischung der Reaktions- 
teilnehmer zu erhalten, erwies es sich als zweckmabig, ‘lemperaturen 
um 300° und dariiber zu wahlen. Bei der gegebenen Methodik konnten 
Aussagen iiber die relativen Geschwindigkeiten der Phosphorwasser- 
stoffreaktionen in der fliissigen und Gasphase nicht Ziel der Versuche 
sein: es wird der Gesamtumsatz betrachtet. Immerhin sei erwihnt, 
daB die Reaktion in der fliissigen Phase anscheinend viel schneller 
verlauft als in der Gasphase. 


Fir die Untersuchung verschiedener Variabler wurde die be- 
queme Temperatur von 350° gewahit. Unter dem Gesichtspunkt 
der Phosphorséuregewinnung aus Phosphor galt die erste Frage 
naturgemi8 dem PH,: H,O-Verhiltnis. Tabelle 8 bringt eine Reihe 
von Versuchen, bei denen dieses sowie auch die Chargierung des 
Autoklaven (g PH, pro Reaktionsraumeinheit) variert wurden. Der 
Phosphorwasserstoff wurde nach dem Verfahren von Ipatiew und 
NIKOLAJEW 1) hergestellt, also als Gemisch von 80—387°, Phos- 
phorwasserstoff mit Wasserstoff. Die Benutzung von reinem Phos- 
phorwasserstoff fiir Druckversuche ist auBerordentlich schwierig. 


') W.N. Ipatrerr u. Nrkovasew, Ber. 6 (1926), 595 u. 1424. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 26 
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Tabelle 8 


Autoklavvolumen 380 cm*, Reaktionstemperatur 350°, 
Versuchsdauer 1] Stunde: Metallbadofen 

















Vers.- PHL Wasser, Druck | gP | gP | gP | ae H,PO, Bemer- 
Nr. H, inecm® heif | kalt 'H,PO, H,PO, PH, in 7, in °/, kungen 
52 30 15 144 52 1,33 - 0),22 86 —— 

53 30 10 145 5S 1,8 . 0,20 %) . 
54 20 15 145 | 34 | 0,67 (053 = 56 — 
55 20 10 118 =6.333-—s«*O=,78 040 ~~ 66 | 
56 1 5 117 | 12 | 0,124 | 0,34 | 27 
57 10 10 108 1k = (0,031 — | 0,40 23 - 
58 30 10 130 56 1,7] Spur | 0,74 70 | — 
59 30 5 109 58 | 2 - | Spur | 100) | Spur 
60 20 6,7 100 31 0,64 | 045 | 59 a 
61 20 3,35) 97 29 0,82 O4 | 67 - 
62 10 3,35 60 Is 0,47 - | 0,18 72 — 
63 10 1,7 36 19 = 0.64 . | 0) sl | 


Aus dem Vergleich der Versuche 52, 53, 58 und 59 oder ent- 
sprechender anderer mit annihernd gleicher Charge ergibt sich, daB 
die mit dem gréBten PH,: H,O-Verhaltnis am starksten reagieren. 
Die Sehwankungen einzelner Werte erklairen sich unter Beriick- 
sichtigung des nachfolgenden zwanglos als Wasserstoffeffekt infolge 
etwas abweichender Zusammensetzung des Ausgangsgemisches: Bei 
Anwesenheit von mehr Wasserstoff ist der Umsatz héher. Die Ver- 
suchsreihe 52, 54, 56 und die entsprechenden anderen zeigen, daB 
bei gleichbleibender Wassermenge und also auch Dampfspannung, 
der Umsatz mit wachsender Charge, d. h. zuanehmendem Phosphor- 
wasserstoffdruck gréBer wird. 

ks wurden weiter Versuche zur Oxydation des Phosphorwasser- 
stoffs mit Wasser in Gegenwart verschiedener Mengen komprimierten 
Wasserstoffs ausgefiihrt (vgl. Tabelle 9, S. 403). 


In noch viel gréBerem MaBe als bei der Oxydation der phos- 
phorigen Siure erhéht die Gegenwart von komprimiertem Wasser- 
stoff den Umsatz des Phosphorwasserstoffs mit Wasser unter Druck. 
Die beiden letzten Feststellungen sprechen gegen die Annahme einer 
primiren Dissoziation des Phosphorwasserstoffs in die Elemente, da 
diese einerseits durch Druckerhéhung zuriickgedrangt wurde, anderer- 
seits nach dem Massenwirkungsgesetz durch die groben Mengen 
Wasserstoff erheblich herabgesetzt wiirde. Es kann also die Um- 
setzung des Phosphorwasserstoffs zur Phosphorsiure héchstens zu 
einem geringen Teil iiber den elementaren Phosphor gehen. 
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Tabelle 9 
Autoklavvolumen 380 cm’; Reaktionstemperatur 350°; 
Versuchsdauer | Stunde; Metallbadofen 





: nN 
_ = Druck } 
A. - 2. » PP , Pp « Pp Um- ) —_— 
: | 5%) 2 & | Zusatze | po, PO, | PH, | .°* |i? e) lkemeen 
> <i _* hei8 | kalt ;"* ~*;"* ~* 3 iin °%, ea 
- _ 
64) 20 6,7 — 104 25) 03 0,32 48 
65 20 6.7 100 H,| 282 132 0,93 0,014 Spur 98,5 15 
66 | 20 | 67 £SOH,| 183 84 0,99 0,009 0,11 89 0,82 
67 20 6,7 — 122; 28' 0,48 Spur 0,47 5 Spur 
68 20 | 6,7 | 25 H,/ 142 60 0,92 0,09 | 0,11 $2 8.7 H,PO, 
69 20 6,7 OH, 135 43 O84 0,05 0,164 80 5 titr. 
70 20 | 67 ON, 294) un O94 0,006 99.4 0,64 
dicht 

71; 20 | 6,7 100N, 310 > 131 0,94 0,006 0,08 | 91,6 0,59 

72 20 | 6,7 £50N,) 200) 88 0,98 | 0,003) 0,12 — 89 0,27 

73 | 2 | 6,7 25N, 175 60° 0,88 0,005 0,14 86 O15 

74 | 20 6,7 ION, 48) 33) 1,05 | 0,082 0,15 R5 2.6 


Beachtenswert ist das Auftreten der phosphorigen Séure in 
allen Versuchen mit zusatzlichem Wasserstoff. Aber auch in den 
Versuchen mit aufgedriicktem Stickstoff, die ebenfalls in die 
Tabelle 9 aufgenommen sind, tritt phosphonge Saure auf, wenn 
auch in etwas geringerer Menge. Sie kann daher nicht allein der 
reduzierenden Wirkung des Wasserstoffs zugeschrieben werden. An- 
gesichts der Umsatzerhéhung durch komprimierten Stickstoff, die 
der mit komprimierten Wasserstoff gleichkommt, ist auch diese dem 
Gasdruck als soleche zuzuschreiben, und es sind zunichst keine An- 
haltspunkte dafiir vorhanden, da8 sich der Wasserstoff an der Re- 
aktion iberhaupt beteiligt. 

Im Zusammenhang mit den Versuchen uber die Oxydation von 
Phosphor zu Phosphorséure wurden noch einige Versuche zur Oxy- 
dation des Phosphorwasserstoffs mit alkalihaltigem Wasser und mit 
verdiinnten Phosphorsiurelésungen ausgefiihrt, die die Beeimflub- 


barkeit der Reaktion von der anderen Komponente dem Wasser 
her — klaren soll. 


Im groBen und ganzen haben alle gemachten Zusitze, wie Atz- 
kali, Atznatron, Phosphorsiure, phosphorige Saure und Schwefel- 
siure keinen nennenswerten EinfluB auf den Umsetzungsgrad. 
Offenbar vergiften sie jedoch die katalytisch wirksame Silberwandung 
des ReaktionsgefaiBes, wie aus dem Anftreten nicht unerheblicher 
Mengen phosphoriger Saure in den zwischen gelegten Vergleichs- 
versuchen ohne Zusitze hervorgeht. Besonders ungiinstig ist freie 


26" 
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Salzsiure, die den Umsatz erheblich herabsetzte, viel weniger gilt 
dies von Kaliumchlorid. 


Yom Gesichtspunkt der Gewinnung von Phosphorsaure ist 
wesentlich, daB die wirklich vollstindige Umsetzung des Phosphor- 
wasserstoffes, wie auch der phosphorigen Séure verhaltnismaBig sehr 
lange Reaktionszeiten erfordert. 


Zur Erreichung eimes vollsténdigen Umsatzes wurde ein Weg 
eingeschlagen, der nicht mehr ganz in den Rahmen dieser Arbeit 
gehért. Er sei daher nur durch eine Zusammenfassung der Ergeb- 
nisse kurz erwihnt. 


Ks wurde als neue Reaktionskomponente freier Sauerstoff in 
Form von komprimierter Luft eingefiihrt. In Versuchen, bei denen 
von freier phosphoriger Séure mit wenig Wasser ausgegangen wurde, 
bei denen also nach Reaktion 7 in gréBerer Menge Phosphorwasser- 
stoff entstand, konnte gezeigt werden, daB aufgedriickte PreBluft 
den Phosphorwasserstoff in statu nascendi absolut vollstindig oxy- 
diert, ohne den gleichzeitig nach Gleichung (6) entstehenden Wasser- 
stoff im geringsten anzugreifen. Die Tatsache, daB diese Feststellung 
fir weite Druck- und Temperaturintervalle giiltig ist, pradestiniert 
sie fiir die praktische Anwendung bei der Gewinnung von Phosphor- 
siure aus elementaren Phosphor und Wasser unter Druck, um so 
mehr als die Explosionsgrenzen des PreBluftgemisches mit dem unter 
Druck stehenden Wasserstoff sehr giinstig legen. Bei Anwendung 
iiberschiissiger Luftmengen wird langsamer als der Phosphorwasser- 
stoff auch die phosphorige Séure oxydiert, so daB die anfallende 
Phosphorsiure vollkommen fret von diesen Zwischenverbindungen 
ist. Ist die PreBluft in germgem UnterschuBb, so wird der Phosphor- 
wasserstoff gleichfalls vollsténdig oxydiert und der dariiber hinaus 
vorhandene Sauerstoff von der phosphorigen Saéure aufgenommen, 
so daf ein praktisch sauerstofffreies Wasserstoff-Stickstoffgemisch 
entsteht. Die PreBluft kann sogar in gleicher Weise bei der Druck- 
umsetzung von elementarem Phosphor mit Wasser benutzt werden, 
da sich herausstellt, daB bei Vorhandensein einer fliissigen Phase 
eine direkte Reaktion des Phosphors mit dem Sauerstoff nur in ge- 
ringem Umfang eintritt. 


Vil. Phosphoroxydation mit Wasser unter Druck in Gegenwart von Katalysatoren 


Die Auffassung der primiiren Reaktion des Phosphors mit Wasser 
unter Druck als einer Art Hydroélvse ergab fiir den ersten Versuch 
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zur Reaktionsbeschleunigung durch Zusitze die Anwendung von 
alkalischen Reagenzien, in erster Linie von Atzalkalien. 


a) Phosphoroxydation mit Wasser unter Druck 
in Gegenwart von Alkalien 


Bereits die ersten Stichversuche, die in gleicher Weise aus- 
gefiihrt wurden wie die der Tabelle 1, zeigten, daB bei Ersatz des 
Wassers durch Atzalkalilésungen eine Reaktionsbeschleunigung 
eintritt. 

Aus dem gleichen Grunde wie oben konnten aber diese Versuche 
mit langer Aufheiz- und Abkihlzeit kein einwandfreies Bild geben. 
Zur Eimsicht in die Beeinflussung der Teilvorginge durch den 
alkalischen Zusatz eigneten sich wieder viel mehr Versuche, die 
vorzeitig abgebrochen wurden. 


Tabelle 10 
l0Og P rot + 30g H,O; Autoklav 380 cm*; Dauer 60 Minuten; Metallbad 280° 











, 7 . eg ' ’ i 0 ; ) if 0 | 
\ ers.- Zusaitze Druc k ¥ 0 : 0 ; iO , 0 fy P Bemet 
Nr. heiB | kalt RestP | PH, PO, PO, Summe | kungen 
75 keine | 73 22/1496 60 | 309 13,2 | 10,06 
76 75 20 | 51,7 8,0 | 28,2 12,3 10,85 


77 0,33 ¢ KOH 68 14 | 52,0 13,8 33,2 3,5 | 11,92 
78 15g¢ KOH 85 | 29 | 36,7 | 13,3 | 34,5 154 11,0 
79 «=|: 10,07 g KOH | 82 | 27 | 12,7 98 444 26,8 9,32 
SU 12¢ NaOH 82 25 | 38,7 7,1 | 38,7 14.5 9.3 
SI 12g NaOH 70 15 | 404 15,2 33.4 oO lO 


Aus der Abnahme des Restphosphors mit wachsendem Alkalh- 
zusatz ist ersichtlich, daB die primaire Umsetzung des Phosphors mit 
Wasser stark beschleunigt wird. Entsprechend sind die Phosphor- 
wasserstoffwerte héher, die Phosphorsiéiureanteile bei héheren hon- 
zentrationen ebenfalls, aber bei auffillig hohem Phosphorigsdure- 
gehalt. Wir folgerten daraus, daB die sekundiren Reaktionen durch 
den Alkalizusatz nicht beeinfluBt oder gar gehemmt werden (vgl. 
auch die Abschnitte V und V1). 


Da unter den Versuchsbedingungen eine flissige Phase stets 
vorhanden war, erschien es wesentlich aufzukliren, ob die alkalische 
feaktion als solche oder aber die Alkalimetallionen den kata- 
lytischen Effekt bewirkten. Hierzu wurden Versuche, mit Zusatzen 
von Alkalisalzen und reinen Séuren ausgefilrt. 
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b) Phosphoroxydation mit Wasser unter Druck 

in Gegenwart von Alkalisalzen und freien Sauren 

In der nachstehenden Tabelle 11 ist eine Reihe von Versuchen 
zusammengestellt, die den EKinfluB von Alkalisalzen und der ent- 
sprechend freien Séure auf die Phosphoroxydation zeigen sollten, 
jedoch ein eindeutiges Bild nicht geben. Als Beleg kann gelten. 
daB eine Verschiedenheit der katalytischen Wirkung von Kalium- 
und Natriumionen nicht nachweisbar ist (vgl. insbesondere Ver- 


suche 88 ff.). Tabelle 11 


10g roten P 4 








30 ¢ H,O; Autoklav 380cm*; Dauer 60 Min.; Metallbad 280° 





y Druck o/ i . al ay Celi 
erTs.- r one ae 0 lo 0 /o g smer- 
Nr. Gushtae heiB | kalt Rest P. Pou, Ppo, Pro, Summe kungen 

76 keine 75 20 51,7 8,0 28,2 12.3 10,85 . 

78 15¢ KOH 85 29 36.7 133 345 154 = 11,00. 

82 2.53 ¢ HCl 56 14 22.4 269 27,9 | 22,8 8,25 

83 6c, gg HCl 63 16 194 264 44,8 9,4 8,30 

84 65,23 ¢ K,SO, 58 15 33,8 19,1 | 38,0 8,8 | 8,37 | 

85 2,9¢ H,SO, | 61 12 26.9 189 , 49,8 4.5 | 7,84 | 

86 25¢ NaNO, 58 16 34,1 | 17,2; 33,6 15,1 9,35 

87 25g NaNO,| 60 15 243 184 314 254) 8,26 

88 2,59 NaNO, 60 17 23,2 | 229 17,1 | 36,2 7,6 

89 (3,02 ¢ KNO,| 52 15 25.7 | 19,7 | 343 | 202) 7,9 

9) 3,15 ¢ KNO, 52 13 37,6 | 14,3 | 36,7 12,1 8,4 

91 3,5 ¢ H,PO, 46 6 71.0 8.6 17,3 3,6 11,43 

92 (25g H;PO, 58 8 57,2 103 183 , 14,1 | 10,96 


Auffallend ist der hohe Anteil an phosphoriger Séure in den 
Versuchen 83 und 85 mit Zusatz freier Mineralsiure und der geringe 
Phosphorséiureanteil der beiden Sulfatversuche 84 und 85. Letzteres 
ist vielleicht auf geringe Mengen Schwefelwasserstoff zurickzufiihren, 
Silberkontakt (Wandung) vergiften. 
ferner der hohe Anteil Phosphorwasserstoff bei den beiden Chlorid- 
versuchen (87 und 83), wie tiberhaupt durch alle Zusitze die Phos- 
phorwasserstoffmenge erhéht wird: ein Ausdruck fiir die Beschleu- 
nigung der primiren Reaktion bei gleichbleibender Geschwindigkeit 
der sekundiren Reaktionen. 

Angesichts der ungiinstigen Wirkung der freien Mineralsaéuren 
wurden auch Versuche mit Zusatz freier Phosphorséiure und freier 


die den Bemerkenswert ist 


phosphoriger Siiure angesetzt, die durch die Kenntnis der Ausgangs- 
konzentrationen einen Einblick in den Ablauf der Phosphoroxydation 


geben sollten. Es ist unverkennbar, daB beide Zusitze eine starke 


Hemmung des Umsatzes bewirken und zwar offenbar in gleichem 
MaBe aller Teilreaktionen. Es verliuft also die Phosphoroxydation 
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schon aus diesem Grunde gegen Ende sehr viel langsamer als an- 
fanglich.') Damuit wird die Beseitigung letzter Spuren von Zwischen- 
produkten (Phosphorwasserstoff und insbesondere phosphorige Siéure) 


















zu einer besonderen Aufgabe. 


ie —— 


c) Phosphoroxydation mit Wasser unter Druck 
in Gegenwart von Schwermetallsalzen 
Nach den geringen praktischen Ergebnissen der Versuche mit 
Alkalizusatz wandten wir uns auf der Suche nach Katalysatoren den 
schweren Metallen zu. Gewisse Anhaltspunkte ergaben sich bereits 
’ aus den Vorversuchen. Von den wenigen Metallen, die sich gegen 
den Angriff der Reaktionsteilnehmer bestindig erwiesen (Gold, 





} Silber, Kupferphosphid aus Kupfer durch oberflichlichen Umsatz 
und fiir Temperaturen unterhalb 300° Bergkristall) hatten Silber 
. und Kupferphosphid im Gegensatz zu Gold und Bergkristall einen 
ausgesprochenen katalytischen Effekt gezeigt. Wir gingen daher von 
: Kupfer- und Silbersalzen aus und untersuchten dann in regelloser 
Folge eine grobe Anzahl von Salzen anderer Metalle. Huierbei erwies 
. sich bald die Anwendung der Nitrate als besonders wirksam. 

| Tabelle 12 

: 10g roten P + 30g H,O; Autoklav 380cm*; Dauer 60 Min.; Metallbad 280° 








§Vers.- | —— Druck o/, o/, o/, oy, o P . 
Nr | Zusatze sit | kale (Rest P| Pex. | Pro Pro, Summe | bem rkungen 
i 75 keine 73 22 | 49,6 6.0 309 13.25 9,06 
; 76 | keine 75 20 = 51,7 80 282 (12,3 | 10,85 
/ 93 | 5,23 ¢CUSO, 62 IS 27,4 64 (54,5 (11,75 | 9,37 | 
94 |4,02¢CU(NO,), 72 26 «21.6 1] 49,7 = 280 8.09 |kein Cu in Lay. 
95 |5,1 g AgNO, 102 39 94 | O 19,0 71,6 9,16! Ag im Nd 
; 96 |5,1 g AgNO, 9S 40 9,24 0 17,7 | 73,0 9.1 (Nd. Ag +schw. 
K viel P 
97 2, 5 £ AgNO, 87 40 | 1.3 2 SD 12.8 730 9.2 desgl 
' 98 | 1,02 g AgNO, 68 28 15.3 13.05 34.6 33.9 8.66 desyl. 
| 99 | 4,04 g Fe(NO,), 80 32 6,64 834 36,8 48,2 8,97 
| 100 |4,46gZn(NO;), | 74 24 7,55 | 22,1 |38,7 | 31,7 9.0 
/ 101 |4,97¢ Pb(NO,), 74 27 (13,5 | 13,5 |35,9 (| 37,45 8.9 
| 102. | 7,03 gHg(NO,), 58 17 |288 14,9 | 28,0 | 25,6 9,69 
/ 103 |4,3 gMn(NO,), 64 22 169 159 (41,5 | 25,8 8.83 
| 104 =| 4,36 g Ni(NO,). 99 42 6,15 OU 4,92 89,3 8,14 
| 105 |3,85¢Mg(NO,), 73 23 (17,7 | 15,72 |46,2 |20,3 | 8,57 
) 106 | 4,6 gCd(NO,), 78 27 | 19,2 6,6 (40,1 | 34,2 8,88 
, 107) | 2,18 g Ni(NO,), | 107 48 136 60 0) 98,5 8,82 
/ 108 (1,0 gNi(NO,), | 110 50 1,4 0) 9,26 89,4 9,29 
Co(NO,). | 2,6 0 16,4 S10 9,62 
. 1) Nach dem D.R.P. 504343 der I. G. Farbenindustrie sind aber Phosphor 


und kristallisierte phosphorige Séure auch noch mit wasserfreier Phosphorsaure 
(H,PO,) umsetzbar. 
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Die Betrachtung der vertikalen Spalten ermdglicht eine Be- 
urteilung der Wirkung des Zusatzes auf die verschiedenen Teil- 
reaktionen. Aus Spalte Pp ergibt sich zunichst fiir die Gesamt- 
reaktion, daB Nickel, Kobalt und Silber die besten Kontakte sind, 
in wesentlich geringerem Mae aber auch Eisen, Blei, Cadmium und 
Zink die Reaktionen beschleunigen. Die Spalte Ppp, zeigt, daB die 
Oxydation der phosphorigen Séure wesentlich nur von Nickel in 
einem AusmaBe beschleunigt wird, das der Nachlieferung aus den 
primiren Reaktionen nahe kommt, von Kobalt und Silber schon in 
geringerem MaBe, von allen iibrigen wohl iiberhaupt kaum. Dagegen 
hat die Oxydation des Phosphorwasserstoffs, wie aus Spalte Ppy, 
folgt, in Nickel, Kobalt und Silber und in etwas geringerem MaBe 
auch in Kupfer ganz ausgezeichnete Katalysatoren. Die Menge des 
verbhebenen Restphosphors zeigt endlich den Fortschritt der _pri- 
miéren Umsetzungen an. Hierfiir wirkt eine gréBere Anzahl Zusatz- 
stoffe giinstig: Nickel, Kobalt, Eisen, Zink, Silber, in geringerem 
MaBe aber auch fast alle anderen, so daB dieser Effekt wohl bis zu 
einem gewissen Grade auch dem NQO,-lon zuzuschreiben ist. [mmer- 
hin ist der Effekt giinstiger als bei Zusatz von Alkalinitrat oder 
freier Salpetersiure. Jedoch kommt es auf eine katalytische Be- 
schleunigung der ohnehin schon schnell verlaufenden primiren Re- 
uktion nicht sehr an; viel wichtiger ist die Beschleunigung der 
sekundiren Reaktionen. Unter diesem Gesichtspunkt ist der beste 
Katalysator unbestreitbar das Nickel; es folgen Kobalt und Silber 
und in weiterem Abstande Kupfer und Eisen, eventuell noch Cad- 
mium und Blei. Die ubrigen Zusaitze waren praktisch ohne EimfluB 
auf die Reaktion.') 

Besondere Aufmerksamkeit wurde naturgemiB dem Nickel zu- 
gewandt, und die Wirkungsweise dieses Katalysators in Abhiangig- 
keit von verschiedenen Variabeln der Reaktionsbedingungen in einer 
Reihe von Versuchen festgestellt (vgl. Tabelle 13 8S. 409). 

Schon der erste Vergleich der obigen Versuche offenbart eine 
auBerordentliche Beschleunigung aller Reaktionen dureh den Zu- 
satz von Nickelverbindungen. Die geringen Mengen Restphosphor 
(zum Teil weniger als 1°/,) trotz geringer Reaktionsdauer und 
niedriger Temperatur, zeigen eine vielfach gesteigerte Geschwindig- 
keit des primairen Umsatzes von Phosphor mit Wasser. Die ab- 


') Dieses gilt auch von den nachstehenden in ahnlicher Weise zugesetzten 
Salzen Thoriumnitrat, Kaliumpermanganat, Magnesiumcarbonat und Wismut- 
nitrat. 
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10g roten P + 30g H,O; Autoklav 380cm*; Dauer 60 Min.; Metallbad 











Zusatze 


0 
0 


0 


0 








- Druck 0 o P 
g vers. Ni(NQ3). Temp. Rest pp, Pp : p "| & , Bemerkung 
Nr. ing im °C heiB | kalt _?p Po, * po, Summe 
5 104 4,36 280 99 42 615 0O 4,92 89,0 8,14 Ni in Lésung. Im 
| Niederschlag me 
tallisches Ni und 
roter kristall. P 
» 107 2,18 280 | 107 | 48 136 60 0 98.5 S882 desgl. 
108 1,0 280 110! 3 1,4 0 9,26 89,4 9,29 desgl.') 
109 1,0 230 | 110 49 196 0 | 50 (930 9,22 desgl. 
; 110 lO | 250 103 50) 202 O 9,28 88,8 9,32  Niederschlag etwas 
P u. metall. glain- 
zendes Blattchen 
; ill 1,0 230 90 | 47 | 043! O | 12.4 /87.3! 9.19 desgl. 
p 112 10 200 | 80) 47 | 0,89) O (13,8 85,0 898 desgl. 
; 113 1,0 200 | 73 43 (292 0 19,1 780 8&9 30 Minuten 
; Tabelle 14 
' 10g roten P + 30g H,O; Autoklav 380cm* Dauer 30 Min.; Metallbad 200° 
ers.- Druck 0 0 0 , ° o P 
ers. 7 “ 0 0 /0 0 > a * - 
Nr. Zusatze hei | kalt (Rest P Pom, Pro, Pro, a Bemerkungen 
114 | 1g Ni(NO,).= 79 45 1,3 0 209 89.5 7,7 
: | 0,202 g N 
1115 | 1g Ni(NO3).= 76 43 1,74, O 20.2 784 | 9,21 20 Min.! 
; | 0,202 ¢ N 
i 116 | ] g Ni(SO,).- 70 42 4.8 () 32,4 62.7 0.38 Abgas und 
| 7H,O Saure.Geruch 
117 |1gNi(SO,.+ | 75 | 44 307) O | 21,4 | 75,5 | 9,13 |] nach H,S 
| 0,88 g KNO, 
iis |0,5g NiCl, 60 35 = (12,5) 0 19,05 68,4 9,76 
119 04g¢Nd.v.Vers. 10 
108 + 126 | keine Reakt. 
| 120 0,7 em* HNO, 10 
21 |lgNi(NO,),= | 73 | 48 92 0 = «19,1 78,089 35,8°/, des 
0.2 ¢ Ni angew. Ni 
in Lésung 
122 0,26 ¢ NiO - 7 | 44 145! 0 200 756 9,29 
0,7 em*® 
123 038g Nd. HNO, : keine Reakt. 
124. 0,3 g Nd. + 47 27 668 O 50,1 43,1 9.58 
0,7 cm* HNO, 
25 Ni-Rohr+ 74 44 (13,3) 0 sehr viel Ni in Lésung, 2.0 ¢ des 


'd0¢ roten P 4 


126 
197 


tam 


} 28 


0.7 em? HNO, 


10 g@ NiO 


O.3 g 
0.3 2 


NiO 
NiO 


59 


109 


51 
44 
50 


2.13 
7.15 
2.42 


0 
4,4 


2,42 


Ni-Rohres teils Lésung, 


10,4 
14,3 
3,24 


teils 


Niederschlag 


87,7 


74.5 


91.0 


30 ¢ H,O; Autoklavvolumen 380 cm*; Dauer 60 Minuten; Metallbad 280) 
116 


8,92 | wie 108 
9,11 { Tab. 13 


320° wie LOS 
Tab. 13 


§ HH 


1) Eventuell auch geringe Mengen einer Ni—P-Verbindung (phosphidisch) 


im Niederschlag (metallisch glanzende Blattchen). 
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solute Reinheit des Wasserstoffs von Phosphorwasserstoff ist ein 
ewes, da die Oxydation dieses Zwischenproduktes in Gegenwart 
von Nickelnitrat noch schneller erfolgt als die primaire Reaktion. 
und auch die Anteile phosphoriger Saéure sind wesentlich geringer als 
ohne Anwendung des Katalysators, sie wird sogar auch noch bei 
200° schnell oxydiert, wo ohne Kontakt eine Reaktion iiberhaupt 
nicht nachweisbar ist. In der gréBten Versuchszeit dieser Tabelle. 
60 Minuten, tritt ohne Zusatz bei 200° tberhaupt keine merkliche 
Reaktion ein. 

Bei der in starkem Mae technischen Fragestellung dieser Arbeit 
galt die erste Frage naturgeméB der Menge. 


d) KinfluB verschiedener Katalysatormengen auf die Um- 
satzgeschwindigkeit und die Anteile der Reaktionsteil- 
nehmer im Reaktionsprodukt 

Die Frage nach der erforderlichen Menge des Katalysators ist 
lier die nichsthegende, um so mehr als die besonders gut wirkenden 
Nitrate im Verlauf der Reaktion eine Zersetzung erleiden, die in- 
folee Zerstérung ihres Séurebestandteiles emen Verlust bedeuten, 
der immer wieder erginzt werden mu. In den Tabellen 12, 13 
und 14 sind die Versuche 95—98, 104—113 und 126—128 bereits 
unter diesem Gesichtspunkte geordnet. 

Ks zeigt sich, dab unter den gegebenen Bedingungen etwa 
laa '/gg Mol Nickelnitrat auf 10g Phosphor (d. i. rund das Molar- 
verhiltnis Zusatz: P = 1:40 bis 1:20, oder 45—90¢ Nickel pro 
Kilogramm Phosphor, die wiedergewonnen werden, und rund 20 bis 
40 ¢ Nitratstickstoff pro Kailogramm Phosphor, die nur zum Teil 





als Ammoniak in der Phosphorsiure enthalten sind) die giinstigsten 
Kirgebnisse liefert. An Silbernitrat sind mindestens 3/,, Mol pro Mol 
Phosphor anzuwenden, was etwa 160g wiedergewinnbarem Silber 
pro Kilogramm Phosphor entspricht, und ebenfalls etwa 20 g Nitrat- 
stickstoff pro Kilogramm Phosphor, wobei aber zu beachten ist, 
daB der Effekt dann noch sehr viel geringer ist als bei Anwendung 
von Nickel und sich mit VergréBerung der Silbernitratmenge kaum 
steigern labt. 

Bevor zur Diskussion dieser Folgerungen wbergegangen wird, 
seien eine Anzahl von Versuchen mit sehr kurzer Reaktionsdauer 
erwihnt, die iber den EinfluB der Katalysatormenge auf das Mengen- 


verhiltnis der verschiedenen Reaktionszwischenprodukte wihrend 
der Reaktion Auskunft geben soliten. 
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‘Tabelle 15 
10g roten P + 30g H,O; Dauer 8 Min.; Autoklavy 180cm'; Metallbad 280° 








SN haem th aN Ptah Wa cial) Shae Rea 








Druck — °. PH, 9 p 


Vers.- Zusatz P,, P,, Re 
Nr. | NiO %, | hei8 kalt imAbgas = . POs _ 
129 0,1 156 73 Spur 0 73,0 27.0 
130 0,2 155 S82 Spur 0 59.1 10.9 
131 1,0 200 lO] Hauch 0 20.6 79.4 
132 5,0 200 90 0 0 54 04.6 


Ungeachtet der kurzen Reaktionsdauer war in keinem Fall 
Restphosphor oder Phosphorwasserstoff zu beobachten. Die Menge 
der phosphorigen Séure nimmt mit wachsender Menge des Kata 
lysators stark ab bei entsprechender Zunahme des Anteils der Phos 
phorsaure. 

Der Umstand, daB die Mengenoptima fiir den Zusatz von Nickel- 
nitrat und Silbernitrat gleichen Stickstoffmengen entsprechen, lie! 
zunichst vermuten, da8 das Nitration der Katalysator sei. Di 
Versuche mit freier Salpeterséure, Kaliumnitrat sprachen dagegen. 
Andererseits erwies sich der nach einem Versuch gesammelte Nickel 
niederschlag so gut wie v6llig wirkungslos. Fs hat demnach den 
Anschein, daB hier weder die Gegenwart des Nickels noch die des 
Nitration als solechem fiir den beobachteten Effekt ausreichend ist. 
Vielmehr ist das Nickel nur dann katalytisch wirksam, wenn es in 
eine neue Verbindung iibergeht, z. B. aus Nickelnitrat oder Nickel 
oxyd in metallisches Nickel bzw. Nickelphosphid u. &. Die kata 
lytisch wirksame Form ist unter den Reaktionsbedingungen nicht 
lange bestandig und geht entweder durch Vergiftung mit einem de: 
Reaktionsteilnehmer oder durch Kristallisation in den unwirksamern 
Niederschlag iiber. Insofern liegt ein Sonderfall der Katalyse vor. 
der besonderer Versuche wert erscheint. 

In Gegenwart der Katalysatoren verlaufen hier alle Reaktionen 
sauberer, auBerdem sind die Mengenverhaltnisse der Reaktionsteil- 
nehmer in einer fiir den Vergleich giinstigen Weise verschoben. [is 
wird daher der Reaktionsablauf in Abhdingigkeit von der Kontakt- 
menge und einigen Versuchsfaktoren zugleich nochmals besonders 
betrachtet. 

Eine Reihe von Versuchen mit einem Zusatz von 1°), Nickel- 
oxyd ist bereits weiter oben (T'abelle 2) als Beleg fir den binflub 
der Reaktionsdauer auf den Fortgang der Reaktionen herangezogen 
worden. Fiir beide Reaktionen zeigt sich eine anfinglich sehr schnelle 
Reaktion, im weiteren Verlaufe wird nur der Phosphorwasserstoff 
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noch einigermaBen schnell, die phosphorige Séure dagegen nur 
iuBerst langsam oxydiert. 

Die in Versuchen ohne Katalysatoren gemachte Feststellung iiber 
die Verschiedenheit der Oxydationsgeschwindigkeit der einzelnen 
Reaktionsteilnehmer veranlaBte eine Versuchsreihe iiber den 


e) KinfluB der Katalysatormenge bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Ks wurde hierbei das weniger wirksame Nickeloxyd gewihlt, 


und der Versuch jeweils nach ungefihrem Aufhéren des sichtbaren 
Druckanstiegs abgebrochen (vgl. Tabelle 16). 


‘Tabelle 16 
Autoklavvolumen 180 cm*; Metallbad 








=, Menge ir Druck — Im Reaktionsprod. °/,, 

r ‘ 7 — Dauer | = y ; eee lo | Bemerkungen 

in°C Pp | H,O heiB | kalt | Px, | Pro, | Pro} 
Ohne Zusatze 


280 | 10 | 30 | 5Std.| 171 | 88 | 5,7 | 281 | 662 
350 10 | 30. 25Min. 236 | 75 | 174 | 11,5) 711 
400 | 5 | 15/15, | 118 | 47 | 94! 121] 785 


! 


280 LO 30, =10 Min. 150 70 1,0 63,0 36,0 
350 id 30 | (110 Cz, 235 72 16,5 20,0 63,5 


400 | 4/ 16/10 ,, | 184 | 34 | 4,7 | 5,7 | 89,6 
1°/, NiO 
280 10 30 | 60Min. 190 | 82 | 0 26,6 | 74,4 
300 30 2D 1:30: « 230 | 100 3,7 15,7 80,6 Autoklavvol. 
350 30 90 10 ,, | 280 | 105 | 23 7,8 89,0 |f 0,56 Liter 
5°/, NiO 
175 10 30 |150 Min.) 76 50 0 17,5 44,5 Rest P 38,0°/, 
200 | 10 | 30 | 90 ,, | 117; 71 0 14,5 | 75,0 Rest P 10,5°/, 
20 | 10/30] 8. | 170 | 7 | O | 115] 885 
280 LO 30 a 200 90 0 10.0 | 90,0 


Der Befund der Versuche ohne Katalysatoren wird hinsichtlich 
des Temperatureinflusses bestitigt; alle Reaktionen verlaufen mit 
steigender Temperatur schneller, am gréBten ist der Geschwindig- 
keitszuwachs bei der Oxydation der phosphorigen Saure, die aber 
immer noch die langsamste Reaktion bleibt. Fir die Oxydation des 
Phosphorwasserstoffs ist das Nickel offenbar ein spezifischer Kataly- 
sator, allerdings sind relativ sehr groBe Mengen erforderlich, um sie 
zur schnellsten Reaktion des Gesamtvorganges zu machen. Be- 
merkenswert ist, daB bei 5°/, Nickelzusatz Phosphorwasserstoff auch 
bei ganz tiefen Temperaturen-nicht mehr zu beobachten ist. 
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Zusammenfassung 
1. Es wurde gefunden, daf Phosphor mit Wasser bei erhéhten 
r ) Drucken und Temperaturen unter Zwischenbildung von Phosphor- 
1} wasserstoff und phosphoriger Siéure zu Phosphorsiure und Wasser- 


stoff reagiert. Andere Zwischenprodukte konnten nicht festgestellt 
werden. 

2. Beide Zwischenprodukte reagieren mit Wasser bei erhéhten 
Drucken und Temperaturen ebenfalls unter Wasserstoffentwicklung 
zu Phosphorsaure. 

3. Es wurde eine erste Vorstellung tiber den Reaktionsverlauf 
diskutiert, dessen Umschreibung bereits durch drei Gleichungen még- 
lich ist: 

P,+(8+n)HO =P,0,:nH,O + 2PH, primaire Reaktion 
P,0O,:nH,O + 2H,O = P,O;-nH,O + 2H, 1. Folgereaktion 
2PH, + (5 + n) HAO = P,O,-nH,O + 8H, 2. Folgereaktion 





Hinweise auf weitere Teilreaktionen wurde diskutiert. Bei hinreichend 
langer Reaktionsdauer liegen immer nur Phosphorsiure und Wasser. 
stoff vor, gemaiB der Gleichung: 

P, + (10 + 2n) H, = 2P,0,-nH,O + 10H, Bruttoreaktion. 


ON Fate 6 Pe taie, PeR LOO ne Bw 


| 4. Im Temperaturgebiet von 175—420° und im Druckgebiet 
' von 20—530 Atm. wurde die Abhangigkeit des Reaktionsablaufs 
von verschiedenen Variabeln untersucht. 

a) Die Druckanwendung bewirkt ein stindiges Fortschreiten 
der Reaktion, das, mag es noch so gering sein, stets in emer An- 
niherung an den Endzustand Phosphorsiure und Wasserstoff besteht. 

b) Die Reaktionsdauer ist in erster Linie abhingig von de: 
Temperatur. Die Geschwindigkeit aller Reaktionen, der Gesamt- 
reaktion wie der Teilreaktionen, wichst mit steigender T’emperatur: 
Gleichgewichtsgrenzen wurden nicht festgestellt. Fur die Oxydation 
der phosphorigen Séure ohne Katalysatoren sind T’emperaturen ober- 
halb 280° erforderlich. 

c) Uberschiissige Mengen Wasser hemmen den Umsatz, und 
zwar sowohl die primire Umsetzung wie auch die Folgereaktionen. 

5. Ohne Gegenwart von Katalysatoren ist die primaire Um- 
setzung des Phosphors mit Wasser die schnellste Reaktion. 

6. Versuche zur Oxydation der Zwischenprodukte phosphorige 
Siure und Phosphorwasserstoff bestitigten die obigen Folgerungen 
und zeigten ferner, daB die Gegenwart von komprimiertem Wasser- 
stoff beide Folgereaktionen beschleunigt. 
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7. Auch der Gesamtumsatz wird daher durch zusatzlichen kom- 
primierten Wasserstoff beschleumigt, wenn dafiir gesorgt ist, daB er 
mit elementarem Phosphor nicht in Berihrung kommt. 

8. Bei der Suche nach Katalysatoren zeigten sich freie Al- 
kahen, Alkalisalze und freie Séuren praktisch ohne direkten Ein- 
flu®b. Wesentlich ist die Feststellung, daB Phosphorsiéiure und phos- 
phorige Séure deutlch hemmend sind. 

9. Dagegen zeigten einige Metallverbindungen, insbesondere des 
Nickels und Kobalts, aber auch des Silbers, Kupfers und Eisens, 
emen ausgezeichneten katalytischen Effekt. 

10. In emer Reihe von Versuchen wurde die Wirkungsweise von 
Nickelkatalysatoren besonders untersucht. Es konnte in Gegenwart 
geringer Mengen Nickelnitrat noch bei 200° eine vollstindige Re- 
aktion bei vergleichsweise sehr geringer Reaktionsdauer erzielt 
werden. 

11. Die erwaihnten Katalysatoren, insbesondere die Nickel- 
kontakte, sind in ihrer wirksamen Form unter den Reaktionsbedin- 
vungen offenbar nicht bestaéndig. Es scheint ein Sonderfall der Kata- 
lyse vorzuliegen, bei dem eine Reaktion, die Umwandlungsreaktion 
des Kontaktstoffes, in deren Verlauf eventuell eine wirksame Form 
auftritt, eine andere Reaktion katalysiert. 

12. In Vorversuchen wurde gefunden, daB auch freier Sauer- 
stoff (Luft) als zusitzliches Agens fiir die Oxydation von Phosphor- 
wasserstoff und phosphorige Saéure Anwendung finden kann. 


Chicago, U.S.A. und Berlin, im August 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, Oktober 1933. 
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Zur Chemie des Kalkstickstoffs. IV. 


Die Azotierungsgleichgewichte der Erdalkalicarbonate mit 
Ammoniak und der Erdalkalioxyde mit Blausdure 


Von H. Hernricn Franck und HEeLene Bank!) 
Mit 2 Figuren im Text 
4. Literatur und Problemstellung 

Neuerdings ist eine Reihe von Patentschriften?) von N. Caro 
und A. R. Franx*) bzw. der Stickstoffwerke G. m.b. H. Berlin be- 
kannt geworden, die ein neues Ammoniakbindungsverfahren an Kalk 
beschreiben, und aus denen zunichst hervorgeht, dab die altbekannte 
und lange ausgefiihrte Kalkstickstoffverseifungsreaktion zu Ammoniak 
umkehrbar ist: 

CaCN, + 3H,O = CaCO, + 2NHs,. 

Die Feststellung der Umkehrbarkeit dieser Reaktion ist erst 
dureh diese Ver6ffentlichung gesichert. In einer Patentschrift der 
Gold-Silberscheideanstalt*) wird zwar schon friher die Entstehung 
von Bariumeyanamid und Bleicyanamid durch Behandlung der Car- 
bonate mit Ammoniak beschrieben, doch hat diese Angabe weder 
technisch noch wissenschaftlich je Beachtung gefunden. Franck 
und NruBNER®) haben dann 1925 fast reines Barlumeyanid durch 
Uberleiten von Ammoniak iiber Bariumecarbonat dargestellt und 
giinstige Reaktionsbedingungen festgelegt. In ganz ahnlicher Weise 
hat Rairzyne®), spiter als Caro und Frank und Franck und Het- 
MANN (vgl. die obigen Patentschriften) aus Caleciumearbonat und 
Ammoniak neben Ammoniumecarbonat Caleciumeyanamid bekommen. 


1) Dr.-Ing.-Dissertation von H. Bank, T. H. Berlin 1929. 

2) D.R. P. 467479; E.P. 279419, 279420, 279431, 279811, 279812, 
281610, 281611, 286282. 

3) Miterfinder H. H. Franck u. H. HEIMANN. 

*) D.R.P. 139456. 

*) Dissertation NeuBNer, T. H. Berlin 1927. 

*) J. Rarrzyne, F. P. 628303. 
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Fur die vorliegende Arbeit ergab sich zundchst die Aufgabe, die 
von Franck und Frerrac') bestimmten Verseifungsgleichgewichte 
der Erdalkaheyanamide von der Azotierungsseite her nachzupriifen. 
kis sel vorweggenommen, daB ihre Messungen voll bestatigt werden 
konnten. 

In den obenerwihnten Patenten der Stickstoffwerke G. m. b. H. 
erfolgt aber die Azotierung der Carbonate nicht mit Ammoniak allein, 
sondern vorzugsweise unter Zumischung von Kohlenoxyd. Dieser 
Zusatz macht das System kompliziert, da folgende Reaktionen 
nebeneinander herlaufen: 


CaCO, + 2NH, = CaCN, + 3H,0 (1) 
CaCO, = CaO + CO, (2) 

CO + H,O = CO, + H, (3) 

CO + NH, = HCN + H,02) (4) 
CaO + 2HCN = CaCN, + CO + H, (5) 


In der vorliegenden Arbeit werden das Gleichgewicht (1) von 
der Azotierungsseite, das Gleichgewicht (5) von beiden Seiten be- 
stimmt, da die Gleichgewichtslage der anderen Reaktionen durch: 
fruhere Untersuchungen hinreichend bekannt ist. Nach Ermittelung 
der Gleichgewichtslage der Reaktion (5), die von Franck und Hetr- 
MANN®) aufgefunden worden ist, ist die Mdéglichkeit gegeben. 
wenigstens rechnerisch an das kombinierte System heranzukommen. 
Diese Rechnung ist in der vorliegenden Arbeit nicht wiedergegeben 
worden, da ihr theoretisch nur eine sehr anfechtbare Zuverlassigkeit 
zukommt. 

Aus der Patentliteratur*) ist ferner bekannt, da8 Magnesiumoxyd 
bzw. Magnesiumeyanamid gute Blausféurekontakte sind, und das 
legte die Vermutung nahe, daB hierbei die Reaktion: 


MgO + 2HCN = MgCN, + CO + H, 
von Bedeutung ist. Deshalb ist auch dieses Gleichgewicht von beiden 
Seiten gemessen worden. 


8B. Berechnung der Gleichgewichte nach der Nernst’schen Naherungsformel 


Die Berechnung der Azotierungsgleichgewichte der Erdalkali- 
carbonate mit Ammoniak ergab unter Bestitigung der Berechnung 


') H. H. Franck u. C. Frerrac, Z. Elektrochem. 38 (1932), 240. 

2) Dissertation W. Scuuitrze, T. H. Berlin 1928. 

®) H. H. Franck u. H. Hermann, D.R.P. 417018, 481790; Z. angew. 
Chem. 44 (1931), 372. 

*) E. P. 282379. 
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der Verseifungsgleichgewichte der Krdalkalicyanamide log A,-Werte, 


die in Fig. 1 wiedergegeben sind. 


v4 





20 80 380 "3 3 7 


Fir das Azotierungsgleichgewicht mit Blausiure: 
Me"O + 2HCN = Me"CN, + CO + H, 


ergibt sich in der Form des Massenwirkungsgesetzes die 


| PHON 
P Pu, * Poo 
Das Gleichgewicht 1éBt sich mittels der Nernst’schen 
formel rechnerisch erfassen: 


W 


log K. = —..—,|, + 4n-1,571-T + Si. 


>” 4571-1 
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Jeziehung: 


Naherungs- 


Im vorliegenden Falle ist, wie aus obiger Gleichung hervorgeht 


An =O 
zu setzen. 


Fir die Summe der konventionellen chemischen Konstanten er- 


gibt sich: - ” 
i = — 8,51) — 1,62) + 2-8,53) = 1,9. 


Durch Einsetzen folgt: 
W 


— : 1.9. 
4571-7 T 


log K, = 


Verschieden ist demnach fiir die beiden Erdalkalien nur die Wirme- 


ténung W, und man erhilt im einzelnen folgendes: 


Me"O + 2HCN = Me"CN, + CO + H, + W 


1) W. Nernst, Theoretische und experimentelle Grundlagen des neven 


Warmesatzes. 2. Aufl. 8. 112. 
*) Ebenda. 
3) Vgl. H. H. Franck u. H. Hemany, |. ec. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215 - 
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Die Warmetonang W ergibt sich aus den Bildungswirmen der Re- 
aktionsteilnehmer wie folgt: 


Bildungswarmen 








MetCN, CO | MeO 2HCN Warmeténung W 
Mg 61,0') 26,47) 145,8%) 61,0*) - 2400 kal 
Ca 84,0") 26,47) 152,1°) 61,04) - 19100 .,, 


Durch Eimsetzen der Werte der letzten Spalte resultieren folgende 
Gleichungen: 
525 








Mg: log K,=— T + 1,9 
; : 4178 
Ca: log kK, =— 1 + 1,9 
und ausgewertet: oo 
” labelle 1 
log Ky, 
Tabs.| 700 800 =—i(itéis—«s|:=Cs«é0000 1100 | 1200 1300 
| = 
Mg 115 + 1,24 + 1,31 +- 1,37 - 1,42 + 1,46 . 1,50 
Ca 4,02 3,32 2,74 2,28 1,90 158 | — 1,31! 


Die graphische Darstellung der Funktionen gibt Fig. 2. 


*é ° Me“0+2HN MeN, +0+H, 

















Fig. 2 


C. Bestimmung der Gleichgewichte 


1. Versuchsmethodik 


Aus den gleichen Uberlegungen, die bei der Bestimmung der 
Verseifungsgleichgewichte zur Anwendung der Strémungsmethode 


') H. H. Franck u. F. Hocnwatp, Z. Elektrochem. 31 (1925), 581. 

2) LANDOLT-BOrnstery, |. Erg. 1927. 

*) 1. E. Moose u. W. Parr, Journ. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 2656. 
*) R. Bapcer, Journ. Amer. chem. Soc. 46, (1924) 2171. 

*) A. Guytz u. F. Benorr, Ann. chim. phys. 9 (1923), 20. 
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fuhrten, wurde diese Methode auch fiiz die Messung der Azotierungs- 
sleichgewichte beibehalten. Die Anwendung einer manometrischen 
Methode kommt nicht in Betracht, da der im untersuchten ‘lempe- 
raturbereich etwa bereits einsetzende Zerfall des Ammoniaks in seine 
Elemente eine weit gréBere Volumeninderung als die Reaktion selbst 
zur Folge hat. Es galt also, dem mit dem Carbonat zur Reaktion 
sebrachten Ammoniak gerade geniigend Zeit zur Gleichgewichts- 
einstellung zu lassen, es dann jedoch schnell aus dem Reaktionsraum 
zu entfernen, um die sekundire Reaktion, die Ammoniakzersetzune, 
nach Méglichkeit zu vermeiden. 

3e1 der Messung der beiden anderen Gleichgewichte wurde eben- 
falls zweckmabig die Strémungsmethode angewandt, da die Re- 


aktion: Me"O + 2HCN = Me"CN, + CO + H, 


ohne Anderung der Molekiilzahl und damit des Volumens verliiuft, 
so daB die manometrische Methode ausscheidet. Eine Abschreckung 
des ganzen Systems kam gleichfalls nicht in Betracht, da die 
Bestandteile des Gleichgewichtsgases mit dem Bodenkorper bei tiefen 
Temperaturen andere Reaktionen eingehen. 

Es wurde ferner die Anwendung von Stickstoff als Tragergas 
auch fiir die Bestimmung der Azotierungsgleichgewichte beibehalten, 
weil der Vakuumeffekt fiir die Azotierung zahlenméBig giinstig ist. 

Die Absorption des Gleichgewichtsgases erfolgte in kleinen Ge- 
fiBen, die mit Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd — beschickt 
wurden. Nach Wagung der Gesamtabsorption und Destillation des 
Ammoniaks ergab sich das Wasser aus der Differenz. 

Im anderen Falle diente der Stickstoffstrom als Trigergas fir 
die Blausiure, die in einem Wasserbad von Zimmertemperatur bzw. 
in einem Kaltebad stand, und durch Anderung der Temperatur des 
Bades und Variation der Strémungsgeschwindigkeit des Stickstoffs 
konnte die gewiinschte Menge Blausiure mit dem Oxyd zur Reaktion 
gebracht werden. 

Die Blausiure wurde in den gleichen AbsorptionsgefiiBen in 
etwa 15°/jiger Natronlauge absorbiert, Kohlenoxyd und Wasserstoff 
in einer anschlieBenden Gasbiirette gasanalytisch bestimmt. 


2. Berechnung des log A, aus den Partialdrucken 


Die Berechnung des log A, der Azotierungsgleichgewichte der 
Carbonate mit Ammoniak wurde aus der Arbeit von FRANCK und 
KreiraG tibernommen: 


o- + 
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loc A = log omni latino ities : 
. Te. 183. a? ot | Be: 268 : 
60° 17 18 
wobel 
a = mg NH, 
bh = mg H,O 


v = N,-Geschwindigkeit in cm%/Stunden 
t = Versuchsdauer in Minuten 
bedeuten. 


Das Azotierungsgleichgewicht der Erdalkalioxyde mit Blausiure 
Me"O + 2HCN = Me"CN, + CO + H, 


ist vom Gesamtvolumen bzw. vom Gesamtdruck unabhangig, da es 
ohne Anderung der Molekiilzahl verliuft. Aus diesem Grunde 
brauchte der Stickstoff, der als Trigergas fiir die Blausiure in An- 
wendung kam, bei der Berechnung des log K, nicht in Betracht 
gezogen werden. 
Es bedeuten: 

a = em*® HCN 

b = cm* H, 

e = em? CO 


Gesamtabgas A =a+b-+c 


a 
Puor ™ atb+e 

b 
Pa, +b+c 

c 
mee. ile +b+e 
Nach dem Massenwirkungsgesetz folgt : 
log A, = nee nnd 


a* 


8. Das Azotierungsgleichgewicht des Calciumcarbonats 


Fir die Messungen wurde reines gefalltes Calc1umcarbonat be- 
nutzt, das aus spiter angegebenen Griinden mit etwas Calciumcyan- 
amid gemischt und mit Quarzsplittern versetzt wurde, um die Be- 
schickung aufzulockern und ein Zusammenbacken bei héherer Tempe- 
ratur zu verhindern. An das Ende der Beschickung wurde eine 
|1—2em lange Schicht nur mit Quarzsplittern angefiillt, um ein Ver- 
stopfen der Kapillare zu vermeiden. 
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Die Versuchsdauer betrug bei héherer Temperatur '/, Stunde, 
bei tieferer Temperatur %/, bis eine Stunde. Auch hier bestitigt 
sich, wie bei der Messung der Verseifungsgleichgewichte, die Beob- 
achtung, daB eine Beschickung, mit der bereits Messungen bei Tempe- 
raturen iber 700° C gemacht worden waren, bei tieferen Temperaturen 
keine tbereinstimmenden Resultate mehr gab. Es wurden daher, 
auch bei den anderen Azotierungsgleichgewichten, zuerst die Messungen 
bei tiefen Temperaturen ausgefiihrt. 

Die Messungen wurden nach dem oben angegebenen Ausdruck 
fir log K,, ausgewertet : 

Tabelle 2 











T log K, T’ log Ky, T log K » 
813 | 6,09 927 3.75 968 3,61 
819 5,85 928 3,38 975 2.33 
841 5,70 956 2.60 986 2.83 
878 4,94 959 3,21 992 1,97 
891 4,50 960 2,25 996 1.07 
892 4,48 964 2.80 100] 2 03 
923 4,45 968 2,47 


In Fig. 1 sind diese Werte in ein Koordinatensystem neben die 
berechnete bzw. die aus der Messung der Verseifungsgleichgewichte 
sich ergebende Kurve eingetragen. Es ergibt sich das gleiche Bild 
wie bei der Bestimmung der Verseifungsgleichgewichte. Im ‘lempe- 
raturgebiet von 800—900° abs. liegen die Punkte auf der durch die 
Zahlen von Franck-HermMann und Franck-FreiraG erhirteten 
Kurve, wihrend sie oberhalb 930° abs. kontinuierlich in die nach 
der Nernst’schen Naherungsformel berechnete Kurve tbergehen. 
Die Griinde fiir diesen abweichenden Verlauf sind in der Arbeit von 
H. H. Franck und C. Freirac eingehend erértert worden und 
velten auch fiir das Azotierungsgleichgewicht. Es handelt sich um 
eme katalytische Zersetzung des Ammoniaks, die sich bei hoéheren 
lemperaturen stdrend bemerkbar macht. Es besteht aber auch die 
Moglichkeit, daB das durch die beginnende Dissoziation aus Calcium- 
carbonat entstehende Kohlendioxyd mit dem Ammoniak reagiert. 
Die starke Abscheidung von Ammoniumearbonatkristallen im Ab- 
sorptionsgefiB, die oberhalb 950° abs. beobachtet wurde, spricht fur 
die Richtigkeit dieser Annahme. 

Zu der bereits obenerwaihnten MaBnahme, das Carbonat stets, 
auch bei den anderen Azotierungsgleichgewichten, mit etwas Cyan- 
amid zu mischen, fiihrte die Beobachtung, daB bei Verwendung reinen 





r 
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Carbonats stets zu viel Wasser gefunden wurde. Es ist dies nur so 
zu erklaren, daB durch eme Zersetzung des Ammoniaks nach der 
( msetzung, also am Ende des Reaktionsraumes, zu viel Wasser im 
Verhaltnis za Ammoniak im Gleichgewichtsgas enthalten war, ohne 
daB anwesendes Calciumcyanamid die Méglichkeit einer Nachein- 
stellung gab. Man kénnte auch annehmen, daB der durch den Zer- 
fall des Ammoniaks entstehende Wasserstoff und das durch die Disso- 
ziation des Calciumearbonats vorhandene Kohlendioxyd unter 
Wasserbildung mitemander reagieren, ohne da das gemessene Gleich- 
gewicht dieser Verschiebung folgen kann, was einen doppelten Fehler 
hinsichtlich des verschwindenden Ammoniaks und des zu viel ent- 
stehenden Wassers ausmacht. 


!. Das Azotierungsgleichgewicht des Strontiumcarbonats 


Zur Verwendung gelangte auch hier reines pulveriges Strontium- 
carbonat. Die Versuchsdauer betrug ebenfalls bei hohen ‘T'empera- 
turen '/, Stunde, bei tiefen %/, bis 1 Stunde. Im wbrigen erfolgten die 
Messungen wie beim Calciumecarbonat. Sie boten insofern einige 
Schwierigkeiten, als die Kinstellung des Gleichgewichtes lingere Zeit 
in Anspruch nahm als bei der Bestimmung der anderen Gleich- 
gewichte. Die spezielle Ursache konnte nicht festgestellt werden. In 
der nachstehenden Tabelle sind die gefundenen Werte zusammen- 
gestellt, nachdem zahlreiche Punkte ausschieden, bei denen es 
zwelfelhaft erschien, ob sich das Gleichgewicht vollkommen ein- 


cestellt hatte. 
ne re Tabelle 3 














T log A, T log A, T | log Ky, 
820 7,17 900 4,99 970 4,95 
828 6,66 902 5,60 1007 - 3,77 
873 6,07 965 4,96 1008 3,82 
873 5,78 967 4,96 1013 3,69 
SOY 5,43 


lhre graphische Darstellung zeigt Fig. 1. 

Oberhalb 1000° abs. fallen auch hier, ebenso wie bei der Messung 
der Verseifungsgleichgewichte festgestellt worden war, die Punkte 
aus dem Kurvenzug heraus. Als Grund ist hier wohl lediglich der 
Zerfall des Ammoniaks anzunehmen. 


5. Das Azotierungsgleichgewicht des Bariumcarbonats 


Die Beschickung erfolgte in der gleichen Weise wie beim Calcium- 
earbonat und Strontiumearbonat mit reinem pulverigem Barium- 
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carbonat. Die Versuchsdauer betrug bei hohen Temperaturen ein 
Stunde, bei tiefen 11/,—2 Stunden. Die Messungen verliefen hier 
am glattesten, trotzdem infolge der groben log A,-Werte die prin- 
zipiell ungenaue Bestimmung des Wassers durch Differenz stark ins 
Gewicht fiel und eine sehr genaue EKinhaltung der gleichen Be- 
dingungen bei der Bestimmung der Gesamtabsorption durch Waigung 
notwendig machte. 

Die folgende Tabelle gibt die gefundenen log A,-Werte, deren 
graphische Darstellung Fig. 1 zeigt. 


Tabelle 4 














T | i\gK, T logK, | 7 dog Ky, 
891 7,35 973 5.86 1022 1.72 
927 6.55 993 5,47 1023 1.34 
938 6,56 994 5.65 1054 3.96 
971 5,86 


6. Das Gleichgewicht: CaO + 2HCN = CaCN, + CO + H, 


Fir die Ausfiihrung der Versuche wurde aus gepulvertem Cal- 
ciumearbonat und Ammoniak ++ Kohlenoxyd ein etwa 84°/,iges 
Calciumeyanamid hergestellt. Wie bei der Messung der Azotierungs- 
gleichgewichte der Erdalkalicarbonate mit Ammoniak wurde auch 
fiir diese Versuche das Priiparat mit Quarzsplittern gemischt, und 
die Beschickung erfolgte in der gleichen Weise, wie bei der Be- 
schreibung der Messungen am Calciumearbonat angegeben ist. Die 
Strémungsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds und des Wasserstoffs 
varierte zwischen 40 und 80cm*/Stunden. Dieselbe Strémungs- 
geschwindigkeit wurde fiir die Blausiure durch Einstellen des Ge- 
fiBes in ein Wasserbad von 20—25°C und Regulierung der Stro- 
mungsgeschwindigkeit des Trigerstickstoffs auf 10—20 em*/Stunde 
erreicht. Die Versuchsdauer betrug eine Stunde. 

Von besonderer Wichtigkeit war es, da das Caletumoxyd, das 
zur Bestimmung des Gleichgewichtes von der HCN-Seite verwandt 
wurde, vollstindig von Wasser befreit wurde, und zwar nicht nur 
von der anhaftenden Feuchtigkeit, sondern vor allen Dingen vom 
hydroxydisch gebundenen Wasser, das beim Calciumoxyd bei etwa 
650° C, beim Magnesiumoxyd bei etwa 550°C entweicht. Andern- 
falls tritt bei diesen Temperaturen eine Verseifung der Blausiure ein. 

Franck und Hermann haben diese Reaktion unabhingig von 
dem in der Einleitung erwaihnten Zusammenhang als ersten Weg 
zur Darstellung eines chemisch reinen Calciumcyanamids gefunden 
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und aus den zwischen 900 und 1170° abs. ermittelten log K,-Werten 
die konventionelle Konstante der Blausiure zu 3,5 bestimmt. 


Zur besseren Fundierung wurde die Messung des Gleichgewichtes 
liber ‘das Temperaturgebiet von 700—1200° abs. ausgedehnt und 
lieferte von der Cyanamidseite folgende Werte: 


Tabelle 5 























T log K,, T log K, PT Wek, 
690 442 | 972 2,53 1118 1,98 
703 4,42 977 2,46 1133 2,01 
830 3,38 1063 2,24 1190 1,65 
843 3,13 1069 2,11 1233 1,44 


Die log A,-Werte aus den Messungen von der Blausiureseite 
sind in nachstehender Tabelle zusammengefaBt: 





Tabelle 6 











T log K, | ee T | IlogK, 
803 3,21 1056 1,92 1162 1,27 
925 2.65 1060 1,92 1171 1,38 
933 2.69 


Tragt man die Werte aus Tabelle 5 und 6 in ein Koordinaten- 
system neben die mit der FrancKk-Hermann’schen Konstanten nach 
der Nernst’schen Niherungsformel berechneten Kurve, so ergibt 
sich eine sehr gute Ubereinstimmung sowohl zwischen den Werten 
der Blausiureseite und denen der Kohlenoxyd-Wasserstoffseite als 
auch mit den berechneten log A,-Werten. Unterhalb 800° abs. 1aBt 
sich das Gleichgewicht von der Blausiureseite mit der hier benutzten 
Apparatur nicht mehr erreichen, da die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
klein wird. 


7. Das Gleichgewicht: MgO + 2HCN = MgCN, + CO + H, 


Kin etwa 81°/,iges Magnesiumcyanamid wurde durch Uberleiten 
von Blausiure itiber Magnesiumoxyd bei 780°C erhalten. Die Be- 
schickung erfolgte in der tiblichen Weise. Die Versuchsdauer betrug 
bei tiefen Temperaturen 1—11/, Stunden, bei héheren Temperaturen 
3/,—-1 Stunde. Die Gasgeschwindigkeit varnerte zwischen 40 und 
80 cm®/Stunde. Bei der Bestimmung des Gleichgewichtes von der 
linken Seite betrug die gréBte Strémungsgeschwindigkeit der Blau- 
siure 50 cm '/Stunde. Sie wtirde durch Abkiihlen der Blausiure auf 
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0° C durch Eis und Einstellen des Stickstoffstromes auf 50 em*/Stunde 
erreicht. 

Auch diese Reaktion ist von Franck und Hermann gefunden 
worden, die hier ebenfalls die log K,-Werte im Temperaturintervall 
zwischen 900 und 1100° abs. untersuchten. Auf eme Berechnung 
der konventionellen chemischen Konstanten der Blaus&ure aus diesen 
Werten wurde jedoch verzichtet, da die Warmetonung dieser Reaktion 
zu unsicher ist. Unter den gleichen Gesichtspunkten wie bei der 
vorigen Reaktion wurde hier iiber ein gréBeres Temperaturgebiet 
gemessen, wobei von der Cyanamidseite folgende log A ,-Werte resul- 











tierten : Tabelle 7 
T | gk, T logK, | 7 | IWogk, 
795 | 1,52 903 0,68 1018 0.67 
798 1,58 940 0.47 1047 0.78 
800 1,70 940 0.53 L050 0.70 
836 0,56 





Die log K,-Werte aus den Messungen von der Blausiiureseite 
sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt : 
Tabelle 8 














, |. ie, T ogK, | T log K , 
72921 =| =++41,43 914 _ 0,34 1092 0,67 
795 a 1,63 920 ~ O45 L095 O55 
857 +- 0,61 97] ~ 0,43 1148 0.08 
865 +. 0,66 975 . 0.46 1209 1,06 


In Fig. 2 sind die log A,-Werte aus Tabelle 7 und 8 in ein 
Koordinatensystem eingetragen. Im Temperaturgebiet von 914 bis 
1150° abs. ist ebenfalls die Ubereinstimmung der von der Blau- 
siureseite ermittelten Punkte mit den von der Kohlenoxyd-Wasser- 
stoffseite sehr gut, so daB die Messungen dieses Temperaturintervalls 
als gesichert betrachtet werden kénnen. Unterhalb 900° abs. ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit so gering, dab trotz minimaler StrOmungs- 
geschwindigkeit eine Einstellung des Gleichgewichts nicht zu er- 
zielen war. Von der linken Seite des Gleichgewichtes ausgehend 
verlieB ein Teil der Blausiure den Reaktionsraum, ohne zur Gleich- 
gewichtseinstellung gelangt zu sein. Infolgedessen wird in dem 


Bruch: PHCN 
log 
Pu.* Poo 
der Zihler zu groB im Vergleich zum Nenner und daher die log /,- 
Werte absolut genommen zu groB mit positiven Vorzeichen. Bei der 
Messung des Gleichgewichtes von der Kohlenoxyd-Wasserstoffseite 
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ist die Abweichung der Kurve entsprechend umgekehrt. Koblenoxyd 
und Wasserstoff streichen tiber das Magnesiumcyanamid, ohne daB 
alles zur Reaktion gebracht wird. Der Nenner wird unverhiltnis- 
maiBig groB und die log K,-Werte, aber mit negativen Vorzeichen, 
ebenfalls. Oberhalb 1100° abs. biegt die Kurve ab. Da eine erheb- 
liche Verminderung bzw. oberhalb 1200° abs. ein beinahe vollstan- 
diges Verschwinden des Kohlenoxyds im Abgas und statt dessen 
das Auftreten von Stickstoff festgestellt wurde, ist anzunehmen, 
daB Kohlenoxyd bei 1100° abs. mit Magnesiumcyanamid zu reagieren 
beginnt, etwa nach: 
MgCN, + CO = MgO + 2C + N,.?}) 

Als Beweis fiir diesen Reaktionsverlauf la8t sich die Beobachtung 
anfiihren, daB nach den Versuchen bei hohen Temperaturen eine voll- 
kommene Schwiirzung des Priparates durch Kohleabscheidung statt- 
gefunden hatte. 

Auch beim Calcium findet diese sekundire Reaktion statt, doch 
tritt sie bei den Temperaturen, bei denen das Gleichgewicht hier be- 
stimmt wurde, noch nicht so sehr in Erscheinung, als daB die log K,- 
Werte dadurch verschoben wurden. 


Zusammenfassung 
1. Es wurden die Gleichgewichte: 
MeCN, + 3H,O = Me@CO, + 2NH, 
fiir Calcium, Strontium und Barium von der Azotierseite gemessen 
und die von H. H. Franck und C, FrerraG von der Verseifungsseite 
gefundenen Werte bestitigt. 
2. Es wurden die Gleichgewichte: 
Me@O + 2HCN = Me"CN, + CO + H, 
fiir Calcium und Magnesium von beiden Seiten gemessen und gut 
iibereinstimmende Werte gefunden. 
3. Es wurde aus den gefundenen Gleichgewichten: 
Me"O + 2HCN = Me@CN, + CO + H, 
in Ubereinstimmung mit dem Franck-Hetmann’schen Wert die 
konventionelle chemische Konstante der Blausiure zu 
1 = 3,5 
ermittelt. 


') E. Roupotrpny, Z. anorg. Chem. 654 (1907), 170; H.H. Franck u. 
B. Merren, Z. angew. Chem. 48 (1930), 726. 
Berlin- Charlottenburg, Zentrallaboratorvum der Bayerischen 
Stickstoffwerke A. G. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1933. 





